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1 Einleitung und Zielsetzung 1
1 Einleitung und Zielsetzung 
 
Das seit vielen Jahrhunderten begehrte Leder hat, was flexible Materialien betrifft, 
mit seinen hervorragenden Eigenschaften wie Festigkeit, Weichheit, Dehnbarkeit und 
Durchlässigkeit Maßstäbe gesetzt. Doch zum einen ist die Herstellung des Leders 
sehr mühevoll und zeitaufwändig, die Qualität von der Gesundheit der Tiere 
abhängig und zum anderen die Lederproduktion unmittelbar an die Fleischproduktion 
gekoppelt, so dass großflächige Häute nicht mehr in notwendigen Mengen zur 
Verfügung stehen. Dabei nimmt der Bedarf an Leder mit weltweit steigenden 
Bevölkerungszahlen und einer Renaissance der Marke „echt Leder“ besonders im 
Automobil- und Polsterbereich weiter zu [1, 2, 3]. Gleichzeitig steigen seit November 
2000 die Rohhautpreise in Europa ständig an [4], weil der Bedarf auf Grund der BSE-
Krise nicht mehr gedeckt werden kann.  
 
Einsatz poröser, permeabler Beschichtungen 
Trotz der beschriebenen Situation wird seit vielen Jahren ein Mangel an wirklichen 
Alternativen zum Leder verzeichnet. Die Imprägnierung, Beschichtung oder sonstige 
Ausrüstung von textilen Substraten führt normalerweise zu undurchlässigen 
kompakten Materialien, die im Schuh-, Bekleidungs- und Polstersektor sowie bei 
bestimmten technischen Anwendungen ungenügende Eigenschaften aufweisen und 
das Leder nicht zu ersetzen vermögen. Erst funktionellere Systemlösungen sowohl in 
der Trägerentwicklung (Mikrofasern) als auch bei der Bildung einer porösen 
Polymerschicht verhelfen zu einem angenehmen Tragekomfort. Neben Dehnungs- 
und Festigkeitseigenschaften, die insbesondere dem Textil zuzuordnen sind, spielt 
die so genannte Atmungsaktivität der Polymerverbunde eine große Rolle. Dadurch 
wird die Durchlässigkeit und das Aufnahme- und Abgabevermögen von Feuchtigkeit 
signalisiert. Bei synthetischen Materialien wird dies durch Mikroporosität und/oder 
Hydrophilie erreicht und mit der Wasserdampfdurchlässigkeit (WDD) bzw. dem 
Wasserdampfaufnahmevermögen (WDA) gekennzeichnet. Bei funktionsgerechter 
Sport- und Freizeitkleidung wird zudem eine gleichzeitige Wasserdichtheit 
gewünscht. Diese kann auf Grund der unterschiedlichen Tröpfchengröße von 
Wasserdampf (Tropfendurchmesser übersättigter Wasserdampf: 2 µm) und Wasser 
(Tropfendurchmesser von Nebel: 100 µm, von Sprühregen: 3 mm) realisiert werden. 
Die Poren der Polymerschicht sind dann so klein, dass sie den Dampf passieren 
lassen, aber nicht das Wasser. 
 
Besonderheit der Kapillarstruktur 
Eine Polymerschicht von miteinander kommunizierenden Poren kann allgemein nur 
durch Fällung einer Polymerlösung erreicht werden. Der Vorteil einer so erhaltenen 
Schicht besteht darin, dass das Sorptionsvermögen unabhängig von der Dicke der 
gebildeten Schicht gewährleistet wird und dadurch die Möglichkeit der Einlagerung 
aktiver Substanzen gegeben ist. Abhängig von den Bedingungen können Mikro- 
und/oder Makroporen (0,1 µm bis 50 µm Größe, in Ausnahmefällen 100 µm) 
dargestellt werden. Als abriebfeste Oberschicht wird meist eine ebenfalls poröse 
oder permeable Polymerschicht, die so genannte Zurichtung, aufgebracht oder die 
Beschichtung angeschliffen, um einen Veloureffekt zu erzielen. 
 
 
1 Einleitung und Zielsetzung 2
Nachteile des Koagulationsverfahrens 
Seit den Sechziger Jahren wird das so genannte „Koagulationsverfahren“ mit einer 
weltweiten Produktion von 90 Mio. m²/a erfolgreich angewandt. Das Verfahren beruht 
auf der wässrigen Fällung einer Polyurethanlösung (PUR-Lösung) in 
Dimethylformamid (DMF), auch als Phaseninversion bezeichnet. Die auf textilen 
Trägern applizierten porösen Beschichtungen werden oft „Poromerics“ und die 
imprägnierten Versionen als „Tauchkoagulate“ benannt. Unter Verwendung von 
mikrofibrillären Fasern entstehen so genannte „man made leather“ oder 
„Lederstoffe“, die unter den Markennamen Lorica, Sofrina oder Alcantara bekannt 
geworden sind [5 bis 7].  
Ungeachtet der unumstrittenen Vorteile der erhaltenen Produkte weist das 
Koagulationsverfahren zwei wesentliche Nachteile auf: 
• aufwändige Anlagentechnik 
• diffusionskontrollierte geringe Prozessgeschwindigkeit 
Trotz ständiger Weiterentwicklung des Verfahrens auch seitens der chemischen 
Industrie gelang es nicht, die Produktivität des Koagulationsverfahrens auf Grund 
des diffusionskontrollierten Fällungsprozesses anderen Beschichtungsverfahren 
anzugleichen. 
 
Zielsetzung der Arbeit 
Die zugrunde liegende Idee ist ein verbessertes Verfahren zur Ausbildung einer 
Polyurethanschicht mit poröser Kapillarstruktur. Die Basis dafür stellt die Fällung 
(Koagulation) einer ausgebildeten Schicht einer Polyurethanlösung in 
Dimethylformamid (DMF) durch kontrollierte Freisetzung von Fällmittel (Wasser) aus 
einem thermisch sensiblen Hydrogel dar. Das Hydrogel wird dabei der 
Polyurethanlösung vor dem Applizieren zugesetzt und homogen verteilt. Mit Hilfe 
einer geeigneten Art der Energiezuführung setzt das Hydrogel bei Erreichen einer 
stoffspezifischen Temperatur Wasser frei, welches die Fällung der PUR-Lösung 
initiiert. Diese Arbeitsweise erlaubt gegenüber dem bestehenden Verfahren eine 
deutliche Erhöhung der Prozessgeschwindigkeit. Es ist insbesondere notwendig, die 
Eigenschaften und Wirkungsmechanismen der für das neue Verfahren speziell zu 
entwickelnden Hydrogele zu untersuchen und deren Eignung einzuschätzen. 
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2.1 Verfahren zur Herstellung poröser oder permeabler Schichten 
 
Poröse oder permeable polymere Schichten werden in fünf verschiedene 
Hauptherstellungsarten eingeteilt: 
(a) Geschäumte Schichten [8] 
• Chemisch  
- Zerfall von Treibmittel 
- Gasabspaltung bei der Polymerbildung (Reaktivsysteme) 
• Physikalisch  
- Mechanisches Einrühren von Gas 
- Begasen unter Druck 
- Verdampfen von Treibmitteln 
- Ausdehnen von Mikrohohlkugeln 
 
(b) Nichtporöse hydrophile Schichten 
• Einbau hydrophiler Polymerketten 
 
(c) Mechanisch porosierte Schichten (Perforationsverfahren) 
• Elektrostatische Spitzenentladung oder Plasmajet-Prozess 
• durch Recken/Splitten 
 
(d) Spezifische Verfahren 
• Matrix-Fibrillen-Konstruktion 
• Einarbeiten löslicher Füllstoffe/Salze 
• Selektive Verdampfung mit Polyaddition 
 
(e) Koagulierte Schichten 
• Verdampfungskoagulation (Selektive Verdampfung) 
• Isotherme Koagulation von Dispersionen 
• Ionische Koagulation von Dispersionen  
• Koagulation von Polymerlösungen im Fällbad 
 
 
2.1.1 Geschäumte Schichten  
 
Die bekannten chemischen und physikalischen Schäumverfahren führen zu 
überwiegend geschlossenzelligen Strukturen mit Poren zwischen 20 und 200 µm und 
darüber [9/10]. Chemische Treibmittel wie Azodicarbonamid werden zur Schäumung 
von PVC-Pasten oder Kunststoffschmelzen eingesetzt. Die physikalischen 
Schäumverfahren basieren auf der Verwendung von brennbaren 
Kohlenwasserstoffen wie Pentan und Isobutan sowie so genannter Microspheres 
(Mikrohohlkugeln aus Kunststoff mit eingeschlossenen Gasen) oder dem 
mechanischen Einarbeiten von Luft in flüssigen Kunststoffen oder Schmelzen. 
Geschlossenzellige Strukturen besitzen ähnlich den kompakten Beschichtungen nur 
geringe Durchlässigkeiten und sind somit für Lederaustauschstoffe nicht geeignet. 
Durch nachträgliche mechanische Zerstörung (z. B. Dicrylan von Pfersee/Ciba-
Geigy) oder thermisch initiierte Expansion von Mikrohohlkugeln können die 
gebildeten Zellwände teilweise zerstört und der Schaum damit durchlässig gemacht 
werden. In der Regel werden damit nur grobe Oberflächen erhalten. 
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2.1.2 Hydrophile Beschichtungen 
 
Durch den Einbau hydrophiler Bausteine in die Polymerketten (Polyurethane bzw. 
Polyester) wird der Transport von Wassermolekülen ohne das Vorhandensein von 
Poren möglich. Die hydrophilen Gruppen können Wassermoleküle aufnehmen und 
an eine benachbarte Gruppe weitergeben. Bei einem auf beiden Seiten der 
Beschichtung unterschiedlichem Wasserdampfpartialdruck werden Wassermoleküle 
auf der feuchten Seite aufgenommen und über die hydrophilen Gruppen zur 
trockenen Seite weitergeleitet. Dort erfolgt eine Abgabe an die Umgebung. Durch 
Kombination von aromatischen und aliphatischen Dicarbonsäuren oder Isocyanaten 
sowie Polyolen insbesondere den hydrophilen Polyethylenglykolen wird versucht, ein 
Optimum zwischen Hydrophilie/Wasserdampfdurchlässigkeit (WDD), 
Wasserquellbarkeit/-beständigkeit, Wärmebeständigkeit und Dauergebrauchs-
eigenschaften zu gewährleisten. 
Die zum Einsatz kommenden Polyurethan- bzw. Polyetherestermembranen (z. B. 
Sympatex) sind sehr dünn (10 - 25 µm), da die WDD stark mit der Dicke abnimmt. 
Die relativ geringe Wetterbeständigkeit erfordert in der Regel eine Verarbeitung 
zwischen Außen- und Futterstoff als Laminat. Die Membranlaminate sind allerdings 
sehr teuer, da u. a. aufwändige Klebetechniken erforderlich sind [11].  
So genannte dual hydrophilierte Polyurethane liefern durch Kombination von 
hydrophilen Bausteinen sowohl im Weich- als auch im Hartsegment sehr gute WDD 
bei geringer Quellung und guter Wassertropfenechtheit. Diese werden in 
Kombination mit porösen Schichten als Direkt- oder Transferbeschichtungen auf 
Textilien aufgetragen [12 bis 14] und erlauben auf dem Bekleidungssektor auch 
Außenbeschichtungen.  
Im Vergleich zu den mikroporösen Beschichtungen zeigen sie einen festeren Griff. 
Nachteilig sind das Krispelverhalten nach dem Waschen und die Tatsache, dass die 
WDD mit zunehmender Dicke der Polymerschicht exponentiell abnimmt. [15]  
Hydrophile Beschichtungsrohstoffe werden als Lösung, Granulat, High Solid-System 
oder in Form von wässrigen Dispersionen u. a. von Baxenden Chemicals LTD, Bayer 
AG und Dr. Th. Böhme KG angeboten.   
Mit Hilfe der hydrophilen PUR ist es möglich, mit einer einfachen Technologie 
wasserdampfdurchlässige, wasserdichte Beschichtungen herzustellen. Auf Grund 
des relativ niedrigen Rohstoffpreises und einer wirtschaftlichen 
Beschichtungsgeschwindigkeit sind diese Produkte recht erfolgreich.  
 
 
2.1.3 Mechanisch porosierte Schichten (Perforationsverfahren) 
 
Herkömmliche, kompakte PUR- und PVC-Filme bzw. -Schichten lassen sich mit Hilfe 
geeigneter Perforationsverfahren porosieren. Diese Mikroperforationen entstehen 
durch elektrostatische Spitzenentladungen oder bei Plasmajet-Prozessen. Die 
gewünschte Atmungsaktivität wird leicht erreicht. Das von Pfaff entwickelte Texopor-
Verfahren besitzt laut Angaben des Herstellers 500000 Poren pro mm² [16]. 
Mikroporen können auch durch Recken von Folien oder Platten erzeugt werden. 
Dabei entstehen je nach Verfahren sehr feine Poren, die zu klein sind, um 
Wassertropfen passieren zu lassen. Das bekannteste Produkt heißt „Gore-tex“ (W. L. 
Gore & Associates). Gegen Ende der Sechziger entdeckte Bob Gore, dass durch 
Recken einer Folie aus Polytetrafluorethylen (PTFE) unter geeigneten Bedingungen 
eine mikroporöse PTFE-Membran erhalten wird, die mit 14 Millionen Poren pro 
Quadratmillimeter extrem porös ist. Zudem zeichnet sie sich infolge der 
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ausgeprägten Hydrophobie des PTFE durch eine extrem hohe 
Wasserundurchlässigkeit aus. [17]. 
 
 
2.1.4 Spezifische Verfahren 
 
Matrix-Fibrillen-Konstruktion 
Aus Mischungen von PUR-Typen mit unverträglichen Kunststoffen wie Polystyrol 
oder Polyvinylalkohol wird durch Herauslösen einer Komponente (Matrix- oder 
Fibrillenkomponente) eine poröse Struktur erhalten. 
 
Einarbeiten löslicher Füllstoffe/Salze 
Polyurethanlösungen oder -dispersionen werden mit fein zerkleinerten 
wiederauslösbaren Füllmitteln wie Salzen, Dextrinen, Stärken und anderen 
Substanzen gefüllt, die anschließend ausgewaschen werden [18]. Dieses Verfahren 
hat sich kaum durchgesetzt, weil es beträchtliche Mengen Wasser verbraucht. 
 
 
2.1.5 Koagulation ohne Fällbad 
 
Verdampfungskoagulation 
Die Technologie beinhaltet prinzipiell  eine mikroporöse Polyurethanbeschichtung 
direkt auf sehr unterschiedliche Gewebetypen. 
Speziell konstruierte, in Niedrigsiedern gelöste Polyurethane, die in hohem Maße 
Wasser aufnehmen können, werden mittels herkömmlicher Beschichtungsanlagen 
auf geeignete Träger appliziert. In gestaffelten Temperaturzonen verdampfen 
zunächst das Lösemittel, so dass das Polyurethan in dem Nichtlöser schrittweise 
koaguliert, und danach das Wasser. Auf diese Weise werden sehr gleichmäßige 
Poren bis maximal 3 bis 7 µm erhalten, welche die Wasserdampfmoleküle 
ungehindert passieren lassen. Derartige Beschichtungen finden als hochwertige 
Wetterschutzkleidung, Schuhfutter, Abdeckplanen bei der Kompostierung, 
Dachabdeckungen bzw. als allergievorbeugende Bezüge Anwendung [20]. 
Ein besonderer Vorteil dieses Verfahrens stellt die Nutzbarkeit herkömmlicher 
Beschichtungsanlagen und die damit verbundene investitionsarme Einführbarkeit 
dar. Der Preis des Beschichtungssystems gilt als akzeptabel, nicht zuletzt wegen der 
geringen Trockenmasse (Auflage) von max. 50 g/m2. 
Das Verfahren gestattet, bedingt durch die Verdunstung des Lösemittels bei 
gleichzeitiger Filmbildung, nur die Ausbildung sehr dünner Schichten. Das 
Absorptionsvermögen dieser Materialien bleibt dadurch auf den textilen Träger 
beschränkt. Die Ausbildung funktioneller Wirkschichten, d. h. das Einlagern ad- oder 
absorbierender Stoffe, das definierte Freisetzen von Stoffen sowie die Ausbildung 
von Poren > 10 µm sind in diesen Dünnschichten nicht möglich [21, 22]. 
Neben Polymerlösungen können auch aus Polymerdispersionen mikroporöse 
Strukturen durch selektive Verdampfung gebildet werden. In diesem Fall wird das 
hydrophobe Polymer in einem geeigneten, leicht verdampfenden Medium dispergiert 
und ein schwerer verdampfender Nichtlöser, z. B. Wasser, vor der Anwendung 
zugesetzt. Beim Trocknen dieser instabilen Wasser-in-Öl-Dispersion verdampft die 
leichtflüchtige Substanz und das Wasser wird von dem Polymer eingeschlossen. 
Beim Verdampfen des Wassers bilden sich die Mikroporen [22]. 
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Derartige Beschichtungsprodukte zur Herstellung mikroporöser Beschichtungen 
durch selektive Verdampfung werden von den Firmen Bayer AG, Ciba 
Spezialitätenchemie Pfersee GmbH, Stahl Holland BV und UCB Chemicals 
angeboten. 
 
Selektive Verdampfung mit Polyaddition 
Eine andere Variante der Verdampfungskoagulation ist ihre Verbindung mit einer 
Polyaddition aus Lösung oder Dispersion. Im ersteren Falle wird die NCO/OH-
Polyaddition in einem Lösemittelgemisch durchgeführt, das die Prepolymeren noch 
löst, das Polyaddukt hingegen nicht, welches daraufhin unter Strukturausbildung 
ausfällt. Im Falle von Dispersionen wird ein NCO-Prepolymer in einem mit Wasser 
nicht mischbaren Lösemittel, z. B. Benzol, gelöst. Dann wird Wasser eindispergiert, 
bis eine Wasser in Öl-Emulsion entsteht, der Kettenverlängerer zugesetzt und sofort 
mit dem Verdampfen begonnen. Dies verläuft selektiv und führt zum stufenweisen 
Ausfällen mit den oben beschriebenen Effekten [19]. 
 
Isotherme Koagulation 
Beim IFC-Verfahren (isothermic foam coagulation) erfolgt die Fällung einer 
Polyurethandispersion durch Erwärmen. Ein imprägniertes oder beschichtetes 
Textilsubstrat wird mit Energie in Form von heißem Wasser, Dampf oder Mikrowellen 
beaufschlagt. Diese Temperaturerhöhung verändert die molekulare Struktur des 
Polyurethans so, dass die Dispersion instabil wird. Die Vorgänge Ausfällen, 
Schäumen, um eine poröse Struktur zu erzielen, und das Vernetzen finden bei einer 
Minimaltemperatur von 93 °C synchron statt. Der Maschinenpark ähnelt dem der 
DMF/Wasser-Koagulation mit verkürzter Waschstrecke. 
Nach [23] entsprechen die tragehygienischen Eigenschaften wie 
Wasserdampfabsorption und Desorption sowie Wasserdampfdurchlässigkeit mehr 
oder weniger denen des natürlichen Vorbildes Leder. Erfahrungsgemäß ist die 
Wasserdampfabsorption von Schuhfuttermaterialien weitestgehend trägerabhängig 
und erreicht bei Verwendung von hochwertigen Mikrofasern maximal 40 % 
vergleichbarer Leder-Futter. 
Das Verfahren setzt in der Regel die Verwendung sehr hochwertiger gerauhter 
Träger voraus. Die aufbaubare Polyurethanschicht ist auf Grund der von außen 
initiierten Koagulation und der dabei gleichzeitig  ablaufenden Vorgänge in der Dicke 
begrenzt und eignet sich deshalb nicht als funktionelle Wirkschicht. 
Die isotherme  Koagulation wird außerdem bei der Imprägnierung von Spaltvliesen 
unter Verwendung von Acrylatdispersionen oder anderen Polymeren angewandt. 
Ein Vorteil dieses Verfahrens ist die Verwendung eines nichttoxischen 
umweltgerechten Systems.  
 
Ionische Koagulation 
Hierbei handelt es sich um Dispersionen, bei denen gemäß [24] 
löslichkeitsvermittelnde, kovalent gebundene Sulfonat- oder Carboxylatgruppen mit 
löslichmachenden Agenzien, z. B. Aminen, zu Salzen umgesetzt worden sind. Diese 
verlieren aber nach Ansäuerung ihre Wirkung und rufen somit eine spontane 
Koagulation der Dispersion hervor. Durch Zwischenspülen (entsäuern) und 
Entwässern (abquetschen, absaugen) sowie anschließendem Trocknen wird das 
Material fertiggestellt. Die Säurekoagulation stellt eine spontane Ionenreaktion dar, 
die relativ grobe Koagulatstrukturen ergibt. 
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Diese Methode wird zur wasch- und reinigungsbeständigen Imprägnierung von 
Nadelvliesstoffen oder Wirkvelouren aus Polyesterfasern bzw. gerauhten 
Baumwollgeweben bei Erzielung eines Velourlederähnlichen Griffs empfohlen [25]. 
 
 
2.1.6 Koagulation im Fällbad 
 
Praktische Durchführung 
Bei der Fällung von Polymeren im Fällbad spricht man von einer 
Phaseninversionsmethode. Die daraus entstandenen Produkte besitzen eine 
Kapillarstruktur. Technische Produkte wie Membranen oder modische 
Textilbeschichtungen können in bis 800 µm dicken Schichten hergestellt werden und 
besitzen für Sorptionsvorgänge bzw. Durchlässigkeiten eine herausragende 
Bedeutung. 
Der Zusammenhang der Wasserdampfdurchlässigkeit mit dem Tragegebrauch ist 
seit den Arbeiten, die das mikroporöse Material „Corfarm“ von Du Pont ausgelöst hat, 
bekannt. Das so genannte Koagulationsverfahren - ursprünglich von Bayer entwickelt 
und patentiert - bezieht sich auf die Fällung einer Polyurethanlösung in Wasser.  
Das Koagulationsverfahren ist das am meisten verbreitete Verfahren zur Herstellung 
von hochwertigen synthetischen Materialien mit einer offenporigen Kapillarstruktur. 
Für die industrielle Anwendung haben sich die folgenden Formen der 
Prozessführung innerhalb von mehr als 40 Jahren herausgebildet [26 bis 31]. 
 
• Sensibilisierung einer in Dimethylformamid (DMF) gelösten Polyurethanlösung 
mittels Nichtlöser Wasser 
• Auftrag dieser Polyurethanlösung auf einen textilen Träger durch 
Imprägnierung  
und/oder Beschichtung 
• Fällung des Polyurethans im DMF/ Wasser-Bad (Nasskoagulation), teilweise 
Vorfällung der Imprägnierung (Vorkoagulation), d. h. in diesem Fall 
Zweistufen-Koagulation, teilweises Anfeuchten des Trägers vor der 
Beschichtung (Feuchtkoagulation) oder Vorfällung/Fällung der Beschichtung 
in mit Wasserdampf angereicherter Atmosphäre (Trockenkoagulation) 
• Entfernen des Lösemittels durch Auswaschen 
• Zurückgewinnen des Lösemittels durch Rektifikation 
 
Durch die unterschiedlichsten Fällungsverfahren ist es möglich, mikroskopisch feine 
bis grobe Poren (Mikro- und Makroporen von 0,1 bis 50 µm, max. 100 µm) auch 
schichtenweise verteilt herzustellen. Die dabei erzielbaren Schichtdicken reichen von 
0,1 bis 0,8 mm. Innerhalb dieser Polymerschicht können zusätzlich Füllstoffe (unter 
der Bedingung Korngröße < Porengröße) mit besonderen Ab- oder 
Desorptionseigenschaften eingebracht werden, deren Zugang durch die 
Kapillarstruktur gesichert ist. 
 
Anforderungen an PUR-Lösungen 
Der Hauptvorzug der Polyurethane (PUR) gegenüber anderen synthetischen 
Polymeren besteht vor allem darin, dass je nach Wahl der Ausgangskomponenten 
und Reaktionsbedingungen bei der Synthese desselben eine von anderen 
Kunststoffen nicht erreichte Bandbreite des Eigenschaftsspektrums realisiert werden 
kann. Gleichzeitig ergibt sich daraus aber auch, dass es die PUR-Vorteile nicht gibt, 
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vielmehr sind sie für jeden Anwendungsfall gesondert auszuweisen. Eindeutige 
Aussagen zu den Eigenschaften sind natürlich dann zu treffen, wenn der betreffende 
Einsatzfall überhaupt nur mittels PUR zu verwirklichen ist. Hierzu zählen die 
koagulationsfähigen PUR, die zur Herstellung der mikroporösen Poromerics 
eingesetzt werden [32].  
Für die Eignung zum Koagulationsverfahren ist natürlich die wesentlichste Forderung 
die Koagulationsfähigkeit einer Lösung. Allerdings sind nicht alle geforderten 
Eigenschaften mit dieser Tatsache vereinbar. Gutes Koagulationsverhalten ist an 
hydrophile Bestandteile im Polyurethan gebunden. Hydrophile PUR sind jedoch im 
Falle von Polyester-PUR besonders hydrolyseanfällig.  
In [33] wurde ermittelt, dass die minimale gewichtsmittlere Molmasse, die zur 
Erzeugung mikroporöser Strukturen notwendig ist, 12000 g/mol beträgt. Die daraus 
erhaltenen mikroporösen Filme sind als Grenzfall zu werten, da sie keinerlei 
mechanische Festigkeit besitzen und äußerst spröde sind. Für die Praxis sind 
Polyurethane notwendig, deren gewichtsmittlere Molmassen in der Größenordnung 
von 50000 bis 130000 g/mol liegen. Ausschlaggebendes Kriterium für die Bildung 
mikroporöser Strukturen ist die Fällmittelempfindlichkeit, die bei Zugabe von geringen 
Wassermengen zur Entstehung von Assoziaten führt. Diese sind durch das 
Ansteigen der gemessenen gewichtsmittleren Molmasse nachweisbar. Starke 
Fällmittelempfindlichkeit lässt gute bis sehr gute Koagulationsfähigkeit erwarten. In 
[33] wird außerdem festgestellt, dass die Koagulationsgeschwindigkeit von der 
Konzentration der PUR-Lösung abhängt. Danach besteht im Konzentrationsbereich 
von 20 bis 25 %igen Lösungen ein Gleichgewicht zwischen der Diffusionsfähigkeit 
des Fällmittels (Wasser) und der Geschwindigkeit der Porenvergrößerung. Oberhalb 
und unterhalb dieser Konzentration verschlechtern sich die Verhältnisse. 
Einfluss auf die Struktur haben nach [33] die Konzentration der Lösung, die mittlere 
Molmasse und damit die von beiden abhängige dynamische Viskosität. Höhere 
Molmassen ergeben kleinere Poren und niedrigere große Poren. Aber auch 
Konzentrationsänderungen von 1 % bei konstanter Molmasse bewirken Änderungen 
der Struktur. 
Da Polyurethanelastomere unter die Gruppe der Block-Copolymeren zu zählen sind, 
können innerhalb des Moleküls unterschiedliche Strukturen vorhanden sein, sowohl 
zur Kristallisation neigende als auch solche, die nicht kristallisieren können. Erstere 
werden als so genannte Weichsegmente bezeichnet, die aus linearem Polyester 
oder Polyether bestehen (Reaktion der Polyolkomponente mit Diisocyanat) und 
kristallisationsfähig sind. Die Reaktionsprodukte von Diisocyanaten mit kurzkettigen 
Diaminen oder Diolen stellen in der Regel das nicht kristallisationsfähige 
Hartsegment dar. Das Verhältnis von Hart- zu Weichsegmenten ist einstellbar und 
bestimmt nahezu alle PUR-Eigenschaften. 
Für das Koagulationsverfahren werden sowohl Polyester-PUR eingesetzt, die im 
Allgemeinen eine geringere Hydrolysebeständigkeit aufweisen, welche aber durch 
genügend große hydrophobe Baugruppen (Kettenlänge der Diole) verbessert werden 
kann. Weiterhin zeigen Polyester-PUR gute physiko-mechanische Eigenschaften 
sowie Abrieb- und Lösemittelbeständigkeit. Aber auch Polyether-PUR, die sich durch 
hohe Hydrolysebeständigkeit, Elastizität und Kältebeständigkeit auszeichnen, sind 
für das Koagulationsverfahren geeignet. Nachteilig wirken sich hier das hohe 
Quellvermögen in Lösemitteln und die geringere Beständigkeit gegenüber Sauerstoff 
aus. In der Praxis werden deshalb oft kombinierte Systeme Polyether/-ester-PUR 
eingesetzt.  
Die Isocyanatkomponente beeinflusst im Wesentlichen die Lichtechtheit. Die 
lichtechten aliphatischen Diisocyanate sind aber drei- bis viermal teurer als die 
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aromatischen. Für die Herstellung von PUR-Elastomeren hat vor allem 4,4‘-
Diphenylmethandiisocyanat Anwendung gefunden [34].  
 
Kolloidale Betrachtung des Fällungsprozesses 
Bei dem Koagulationsverfahren erfolgt der Übergang vom Sol- zum Gelfilm und 
damit die so genannte Phaseninversion durch Austausch des Lösemittels gegen ein 
Fällmittel, indem der Polymerfilm unverzüglich in ein Fällbad eintaucht. Von Vorteil 
für das Verfahren ist auf jeden Fall eine möglichst unbegrenzte Löslichkeit von 
Lösemittel und Fällmittel ineinander, wie es bei DMF und Wasser der Fall ist. Die 
Gelbildung führt zumeist zur Ausbildung einer asymmetrischen Porenstruktur, da sich 
beim Eintritt des Solfilms in das Fällmittel eine Transportbarriere aufbaut, die das 
Diffundieren des Lösemittels in das Fällmittel bzw. des Fällmittels in den Solfilm 
behindert. Aus diesem Grund erfolgt die Fällung meist durch Zusatz von 20 bis 50 % 
Lösemittel in das Fällbad. 
Das Prinzip der Phaseninversion wird vor allem bei der Membranherstellung (z. B. 
Polysulfon, aromatischem Polyamid oder Celluloseacetat) sowie bei der Herstellung 
bestimmter Fasern (Polyacrylnitril, Polyurethan) ausgenutzt. Deren wirtschaftliche 
Bedeutung liegt wesentlich höher als die der Herstellung von koagulierten 
Polyurethanfilmen. Aus diesem Grund wurden insbesondere diese Polymere in der 
Vergangenheit genauer untersucht.  
Die Phaseninversion einer Lösung wird durch Änderung des thermodynamischen 
Zustandes eingeleitet. Das kann  
a) durch Verdunstung eines Teils des Lösemittels bzw. einer Lösemittelkomponente 
b) durch die Zugabe einer weiteren Komponente (Fällmittel) in die Lösung  
c) durch eine Temperaturänderung  
erfolgen. 
 
Während bei dem Koagulationsverfahren die Phaseninversion ausschließlich durch 
den Kontakt mit dem Fällmittel erfolgt, wird bei der Membran- bzw. Faserherstellung 
oft eine Kombination aus zwei Zustandsänderungen vorgezogen (a + b oder a + c). 
Das Polymer ist im Fällmittel (hier: Wasser) nicht löslich. Beim Kontakt mit der 
Polymerlösung wird ein Stoffaustausch zwischen Lösungs- und Fällmittel ausgelöst, 
der eine Phasenseparation und die Koagulation des Polymers verursacht. Dabei 
entstehen auf Grund ihrer Oberflächenspannung kugelförmige Tröpfchen, die als 
Koazervate, d. h. Tröpfchen höher konzentrierter Lösung, und Vakuolen, d. h. 
Tröpfchen verdünnter Lösung, bezeichnet werden. Aus den Tröpfchen bildet sich die 
Kondensationsstruktur heraus. Je nach den gegebenen Bedingungen entstehen 
Netz- oder zellenförmige Strukturen. Beim Auslaufen der Vakuolenflüssigkeit 
(Synärese) entsteht häufig eine Kapillarkontraktion, die zum Zusammenbruch der 
Struktur (Kollaps) führt. Durch die Stützfunktion des zugegebenen Nichtlösers beim 
Fällungsvorgang bis zur Strukturverfestigung wird der Strukturkollaps verhindert [35]. 
Für die Prozesse der Strukturbildung bei der Koagulation mit Wasser von 
Polyacrylnitrillösungen in DMF beim Nassspinnen wurde von GRÖBE und 
Mitarbeitern schon 1966 ein Ablaufmodell herausgearbeitet, das immer noch 
Gültigkeit besitzt [36 bis 38]: 
 
1. Stufe: • Entstehung einer dichten Außenhaut durch tropfige Entmischung 
Durch Überschreitung der Stabilitätsgrenze des ternären Systems 
DMF/Polymer/Wasser bilden sich schlagartig viele 
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Flüssigkeitströpfchen aus, dabei baut das Polymer ein feines Netzwerk 
auf. 
2. Stufe:     • Entstehung eines Hohlraumsystems 
Der lokal unterschiedliche Stofftransport in das Innere der Lösung führt 
zu ungleichem Tröpfchenwachstum, wodurch größere Hohlräume 
entstehen. 
3. Stufe: • Beginn der Kapillarbildung 
Der Stofftransport erfolgt in den größeren Hohlräumen. 
4. Stufe:      • Kapillarwachstum infolge Kontraktion des Polymernetzwerkes 
Auf Grund der schnelleren Diffusion des Lösemittels in die Kapillare im 
Vergleich zum Fällmittel aus der Kapillare in das Polymer erfolgt die 
Kontraktion des Polymeren. 
5. Stufe:     • Abbruch des Kapillarwachstums 
Der Konzentrationsausgleich zwischen Hohlräumen und 
Polymersubstanz bewirkt den Abbruch des Kapillarwachstums. 
 
Als gutes Modell der Membranbildung hat sich nach Kesting die Beschreibung über 
die Koazervatbildung, die von kolloidalen Lösungen her bekannt ist, erwiesen [39].  
Anschaulich darstellbar sind solche Systeme durch ein Phasendiagramm (siehe 
Abb. 2/1) [40].  
 
 
 
 
           
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2/1  Schematische Darstellung der Koagulation im Dreiecksdiagramm  
    für das ternäre Gemisch Polymer/Lösemittel/Fällmittel  
 
Die blaue Fläche im Dreieck kennzeichnet den stabilen Bereich, in denen 
Mischbarkeit vorliegt, die weiße den instabilen Bereich (Mischungslücken). 
Der Punkt A charakterisiert den Ausgangszustand. Durch Zugabe von Fällmittel 
verschiebt sich der Zustand in Richtung Punkt B. Die blaue Linie stellt die 
Binodalkurve dar, an der die homogene Lösung zwei Phasen bildet. Im Punkt C 
verbindet die Konode (schwarz gestrichelt) die polymerreiche (E) mit der 
polymerarmen Phase (F). Bei vollständigem Austausch von Lösemittel durch 
Fällmittel wird im Punkt D die Linie Polymer/Fällmittel erreicht. Im Punkt D setzt sich 
der Film aus der Matrix und der Porenflüssigkeit (Punkt H) zusammen. Je nach 
Randbedingungen (Fällmittelmenge) können die Wege A → G, A → D oder A → J 
beschritten werden, die zu unterschiedlichen Porenvolumina führen.  
Polymer
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D
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Bei der praktischen Anwendung einer Phaseninversion einer Polymerlösung durch 
Nassfällung (Koagulationsverfahren) herrschen zu keinem Zeitpunkt solche 
Gleichgewichtszustände, so dass aus wirtschaftlicher Sicht grundsätzlich mit einem 
deutlichen Fällmittelüberschuss gearbeitet werden muss. 
Bei der Ausbildung von poromeren Schichten kann davon ausgegangen werden, 
dass der Teilprozess der Fällung der Polyurethanlösung prinzipiell nach den oben 
genannten Modellen abläuft. 
Die Kapillarstruktur wird neben den thermodynamischen Bedingungen auch 
entscheidend von der Kinetik der ablaufenden Stoffaustauschvorgänge zwischen den 
sich bildenden sowie mit den umgebenden Phasen bestimmt. Additive wie 
Nukleierungsmittel, Füllstoffe oder solche, die die Fließ- oder 
Benetzungseigenschaften verändern, tragen ebenfalls zur Kapillarstruktur bei. 
Außerdem darf der Einfluss der Temperatur des Fällbades und der Lösung, der 
Prozessgeschwindigkeit und des zu beschichtenden Substrates nicht unterschätzt 
werden. 
 
 
2.1.7 Arbeitsweise der Hydrogele mit LCST-Verhalten 
 
Als Gele werden Systeme bezeichnet, bei denen ein Gerüst aus Kettenmolekülen 
bzw. aneinanderhaftenden Kolloidteilchen von einem weiteren Medium umgeben ist. 
Das Medium hindert einerseits das Gerüst am Zusammenfallen und wird 
andererseits von diesem am Verlassen des Gels gehindert. Das Gerüst dieses 
Riesenmoleküls wird durch physikalische (van-der-Waals-Kräfte, 
Wasserstoffbrückenbindungen) oder chemische Bindungen (Hauptvalenzbindungen) 
zusammengehalten. Das Medium kann sowohl eine Flüssigkeit (Lyogel) als auch ein 
Gas (Xerogel) sein. Eine spezielle und bedeutende Form der Lyogele stellen die 
Hydrogele dar, die als Quellmittel (Medium) Wasser enthalten. So besitzen 
Makromoleküle mit hydrophilen Bausteinen in der Polymerkette die Eigenschaft, 
Wasser physikalisch zu binden. Beispielsweise sind Polymergele auf Acrylamid- oder 
Stärkebasis in der Lage, enorme Wasservolumina aufzunehmen, wobei die Gele auf 
ein Vielfaches ihres Volumens quellen [41]. Der Anteil an Lösemittelmolekülen ist 
zum einen vom Vernetzungsgrad, zum anderen auch vom Zusammenspiel 
verschiedener Kräfte innerhalb des Gels abhängig. Um die Kräfteverhältnisse im 
Innern des Gels zu beschreiben, existieren viele Modelle [42], [43]. Eine der 
wichtigsten stellt die Flory-Huggins-Theorie dar. Mit deren Hilfe kann der osmotische 
Druck Π eines Gels berechnet werden. Ist Π positiv, nimmt das System Flüssigkeit 
aus der Umgebung auf, bei negativem Π gibt es sie ab. Im Wesentlichen wird das 
Kräftegleichgewicht im Innern des Gels von drei Größen bestimmt [44]: 
• Gummielastizität des Polymernetzwerkes 
• Wechselwirkungen Polymer-Polymer, Polymer-Lösemittel und Lösemittel-
Lösemittel  
• ionische Wechselwirkungen bei Vorhandensein ionischer Gruppen 
Als Gummielastizität wird das Bestreben der Polymerkette bezeichnet, eine 
Gleichgewichtsausdehnung einzunehmen. Die gummielastische Kraft bewirkt bei 
einem gequollenen Gel eine Kontraktion und bei einem geschrumpften Gel eine 
Expansion, deren Einfluss mit steigender Temperatur zunimmt [45].  
Die zweite Kraft im Gel wird durch das Verhältnis der Affinität der Polymersegmente 
untereinander zur Polymer-Lösemittel Affinität bestimmt und durch die freie 
Mischungsenergie ΔGmix beschrieben. ΔGmix hängt sowohl von der Temperatur als 
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auch von der Art des Polymers und des Lösemittels ab. Nimmt die innere Energie 
des Gels ab, wird das Gel quellen und andererseits bei Zunahme schrumpfen. Die 
Stärke der Wechselwirkungen der Wassermoleküle mit den hydrophilen Funktionen 
an der Polymerkette nimmt naturgemäß mit dem Abstand der jeweiligen Hydrathülle 
ab.  
Die elektrostatische dritte Kraft, die in geladenen Gelen existiert, wirkt wie ein Druck. 
Die jeweils gleichartig geladenen freien Ionen können wegen der fest im 
Polymergerüst gebundenen, entgegengesetzt geladenen ionischen Gruppen das Gel 
nicht verlassen. Der Einfluss dieser Kraft steigt proportional zur Temperatur und sinkt 
mit steigendem Volumen des Gels [46].   
Einige der synthetischen Gele können auf äußere Einflüsse wie Temperatur, pH-
Wert oder Ionenstärke reagieren, indem sie Lösemittel aufnehmen oder abgeben und 
somit quellen bzw. schrumpfen. Solche spezifischen Gele mit temperaturabhängigem 
Phasenübergangsverhalten enthalten neben hydrophilen Strukturelementen noch 
spezifische hydrophobe Funktionalitäten in der Polymerkette. In wässrigen Lösungen 
treten dann neben hydrophil-hydrophil- auch hydrophob-hydrophob-
Wechselwirkungen auf. Durch Temperaturerhöhung nimmt das Ausmaß der 
hydrophoben Wechselwirkungen zu und bei Erreichen einer stoffspezifischen 
Temperatur überwiegen die 
hydrophoben Wechselwirkungen, 
was zu einer Phasentrennung führt 
(Abb. 2/2). Polymere, die diese 
Eigenschaft besitzen, werden als 
LCST-Polymere (LCST - lower 
critical solution temperature) 
bezeichnet. Ein in der Literatur 
bereits ausgiebig untersuchter 
Vertreter ist das Poly-N-
Isopropylacrylamid (PNIPAM) [47].  
 
Die für Polymere mit LCST-Verhalten typischen temperaturabhängigen Größen- und 
Volumenänderungen lassen sich in stark verdünnten Dispersionen mittels 
dynamischer Lichtstreuung nachweisen. Das mittlere hydrodynamische Volumen 
einer verdünnten PNIPAM-Mikrogel-Dispersion ist in Abb. 2/3 [48] dargestellt. Die 
Quellung und Schrumpfung der Partikel ist reversibel. Eine Temperaturänderung von 
6 K verursacht dabei eine Volumenänderung von 13 %. In [49] wird eine 
Verringerung des hydrodynamischen Radius Rh von 138 nm auf 55 nm in einem 
Temperaturfenster von 15 bis 40°C beschrieben. Das entspricht einer 
Volumenänderung von 15,8 %. Die Partikel in einer stark verdünnten Dispersion von 
6x10-5 g/ml nehmen im gequollenen Zustand nur 0,26 % des Volumens ein. Bei 
Dispersionen höherer Konzentration (ca. 5x10-2 g/ml) steigt die 
Volumenkonzentration bei Abkühlung von 32°C auf 25°C durch Quellung von 16 % 
auf über 100 %, so dass die gequollenen Mikrogelpartikel ein dicht gepacktes, 
physikalisch vernetztes Hybridgel bilden. 
 
ΔT
Organische PhaseOrganische Phase
Wassermolekül Polymeres Netzwerk
Abb. 2/2  Wirkungsweise von LCST-Polymeren 
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Abb. 2/3  Temperaturabhängigkeit des mittleren hydrodynamischen Volumens <V> einer verdünnten 
 Dispersion (c = 6x10-5 g/ml) von PNIPAM-Mikrogelen 
 
Das „Schaltverhalten“ von LCST-Polymeren kann z. B. zur gezielten Freisetzung 
biologischer Stoffe genutzt werden. Gelpartikel von LCST-Polymeren quellen bei 
Raumtemperatur, womit eine Einlagerung von in Wasser gelöstem Substrat in den 
Gelporen möglich wird, und schrumpfen bei Erwärmung über die kritische 
Temperatur unter Freisetzung des Substrates [50, 51].  
Damit ist es auch möglich, mittels LCST-Hydrogelen Schaltprozesse im Sinne einer 
Bindung und gezielten Freisetzung von Wasser in ein umgebendes Milieu zu 
realisieren. Die immens zunehmende Anzahl an Veröffentlichungen in den letzten 
zehn Jahren auf dem Gebiet der thermoreversiblen Gele lässt auf eine zunehmende 
Bedeutung derartiger Polymerer für eine Reihe von Anwendungen schließen. Hierbei 
standen bislang Anwendungen im Sinne einer kontrollierten Abgabe von Stoffen im 
Vordergrund [46]. Neuerdings werden aber auch Beispiele in technischen Bereichen 
wie die Verwendung als sekundäres Dichtematerial in Rohrleitungssystemen, als 
Schaltelement in Heizkreisläufen oder als intelligente Glasscheiben beschrieben 
[52 bis 54].  
Prinzipiell kann eine gezielte Einstellung der Phasenübergangstemperatur (PÜT) 
durch Anpassung des hydrophil-hydrophoben Charakters der entsprechenden 
Monomereinheiten der Kette des LCST-Polymeren (Änderung des Substituenten am 
Amidstickstoff des Acrylamidderivates) erfolgen [55]. Ebenso verändert sich die PÜT 
durch eine variable Gestaltung der Polymerkette (Einbau hydrophiler oder 
hydrophober Cokomponenten) oder des umgebenden Milieus, wie Abb. 2/4 zeigt 
[50].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2/4  Phasenübergang von polymeren Gelen am Beispiel der Temperaturabhängigkeit des 
Volumens von in Wasser gequollenen PNIPAM-Gelen mit unterschiedlichem 
Natriumacrylatgehalt [50] 
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Am Institut für Angewandte Polymere in Golm (IAP) [51] gelang die Erhöhung der 
LCST durch Copolymerisation von Poly-N-Isopropylacrylamid (PNIPAM) in wässriger 
Lösung unter Einbeziehung verschiedener ionischer und nichtionischer 
Comonomere. Die günstigsten Eigenschaften wurden an einem Copolymer aus 
NIPAM und Methacryloyl-oxyethyl-dimethylbenzyl-ammoniumchlorid (MADAMBQ) 
gefunden. Bei einem Anteil von ca. 30 Mol% an kationischem Copolymer konnte eine 
Schalttemperatur von ca. 53 °C erreicht werden. Die Untersuchungen der 
Eigenschaften dieses linearen Copolymers [51] führten zu der Erkenntnis, dass 
prinzipiell sowohl Wasser als auch Dimethylformamid (DMF) ein Lösemittel für das 
Copolymer darstellen. Das Löseverhalten des Polymers in diesen beiden Lösemitteln 
ist jedoch völlig verschieden. Die zunehmende „Hydrophobierung“ des Lösemittels 
führt zunächst zur Verringerung der Phasenübergangstemperatur. Bei einem 
Überschuss an DMF im Lösemittelgemisch ab 57 Masse% geht das LCST-Verhalten 
in ein UCST-Verhalten („upper critical solution temperature“) über. Das Polymer ist 
dann oberhalb der jeweiligen kritischen Temperatur löslich und unterhalb unlöslich 
(Abb. 2/5).  
Diese Untersuchungen stellen die Grundlage der Synthese der Gelpartikel dar, die 
für das zu entwickelnde Verfahren erforderlich ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2/5  Abhängigkeit der Phasenübergangstemperatur des PNIPAM-MADAMBQ  
         vom Phasenverhältnis Wasser/DMF 
 
PÜT 
[°C]
% Dimethylformamid
0 20 40 60 80
80
60
40
20
0
-20
LCST-
Verhalten
UCST-
Verhalten
löslich
löslichunlöslich
unlöslich
3 Schlussfolgerungen und Konsequenzen aus dem Stand der Technik 15
3 Schlussfolgerungen und Konsequenzen aus dem Stand der 
Technik  
 
Für die Erarbeitung eines neuen Verfahrens sind Vorstellungen zum Verfahren 
selbst, zu den Anforderungen an die zu verwendenden Stoffe und zu deren 
Charakterisierungsmöglichkeiten notwendig. Das Kernproblem zur Realisierbarkeit 
der neuen Technologie ist die Entwicklung einer Methode zur geregelten 
Phaseninversion und dem Verständnis der dabei ablaufenden physikalischen 
Vorgänge. 
 
 
3.1 Vorstellungen zu einem neuen Verfahrensprinzip und deren 
Konsequenzen 
 
Neues Verfahrensprinzip 
Das Grundprinzip des zu entwickelnden Verfahrens besteht darin, das für die 
Koagulation einer PUR-Lösung erforderliche Fällmittel Wasser direkt in diese 
„Lösung“ aus dispergierten Hydrogelen freizusetzen. Die Hydrogele müssen einen 
„schaltbaren“ Phasenübergang bei einer geeigneten Temperatur aufweisen. 
Unterhalb dieser Schalttemperatur sollte sich das in der Polyurethanlösung 
vorhandene Lösemittel DMF gegenüber den Hydrogelteilchen „neutral“ verhalten und 
dessen Phasenverhalten nicht beeinflussen. Eine weitere Voraussetzung ist die 
Dispergierbarkeit der Hydrogelteilchen definierter Größe. Die für die Fällung 
erforderliche Menge an Fällmittel ist zu ermitteln und auf die Teilchengröße bzw. den 
Quellgrad abzustimmen. Die Menge des austretenden Wassers muss den 
rezepturellen und technologischen Verhältnissen sowie den erwünschten 
Porenstrukturen angepasst werden.  
Um den Wasseraustritt zu initiieren, sind geeignete Möglichkeiten der 
Temperaturzuführung auszuwählen.  
Nach erfolgter Fällung kann das vorhandene Wasser-Lösemittel-Gemisch nun auf 
übliche Weise, d. h. durch Auswaschen getrennt und so die Polymerschicht vom 
Lösemittel befreit werden. Ebenso verfahrensgemäß erfolgt die Entfernung des 
Fällmittels durch Trocknung. Das neue Verfahrensprinzip funktioniert aber nur, wenn 
die in der Polyurethanschicht verbleibenden, möglicherweise  geschrumpften 
Gelpartikel die Eigenschaften der ausgebildeten Polyurethanschicht nicht negativ 
beeinflussen und kein Störpotential darstellen. Gegebenenfalls fungieren die 
Gelpartikel bei Gebrauchstemperatur als potentielle Wasseraufnehmer, ähnlich der 
Kollagenfasern im Leder. 
Zusammengefasst ist folgende Verfahrensweise vorstellbar:  
 
1. Vermischen von Polyurethan (PUR)-Lösung und Hydrogelsuspension 
2. Applizieren des Gemisches auf einen Träger mittels geeigneter Methode 
3. Beaufschlagen des feuchten Films mit Energie  
→ Freisetzung des in den Hydrogelteilchen befindlichen Wassers 
→ Beginn der Phaseninversion (Fällung) des PUR 
4. Auswaschen des Lösemittels in Waschbädern 
5. Trocknen des porösen Polymerfilms 
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Anforderungen an die neuen Hydrogele  
Die prinzipielle Eignung des speziell für dieses Verfahren synthetisierten NIPAM-
Copolymers [51] scheint gegeben. Die Erhöhung der Schalttemperatur wird durch 
ionische Modifikation des PNIPAM erreicht. Als Problem stellt sich das Verhalten der 
Gele in organischen Lösemitteln dar. Werden solche mit Wasser hochgequollenen 
Gelpartikel mit einem wassermischbaren organischen Lösemittel versetzt, 
diffundieren die Wassermoleküle in das umgebende Lösemittel bis ein 
Gleichgewichtszustand erreicht ist. Somit wandert das in der PUR-Lösung enthaltene 
DMF in das Gel hinein und kehrt ab einer Konzentration von ca. 60 % das 
Schaltverhalten in eine obere kritische Lösungstemperatur (UCST - upper critical 
solution temperature) um. Gleichzeitig bewirkt das im Gegenzug austretende Wasser 
eine Koagulation des Polyurethans. Damit sind diese Hydrogele für die Lösung der 
Problemstellung ungeeignet. 
Eine Möglichkeit, die Aufgabe dennoch zu lösen, verspricht die Maßnahme, um jedes 
Gelpartikel eine poröse Schutzhülle aufzubringen. Eine solche Konstruktion gab es 
bisher noch nicht. In der Literatur [56] wird lediglich beschrieben, dass solche Gele 
auf harten Latexpartikeln verteilt werden können (Kern-Schale-Dispersion). Im 
umgekehrten Fall bleibt die Frage offen, ob die Schaltfähigkeit noch gegeben ist bzw. 
wie das Wasser nach außen gelangen soll und wie porös oder stabil die Hülle sein 
darf oder muss. 
Weitere Anforderungen ergeben sich aus verfahrenstechnischer Sicht.  
Die Gelpartikel dürfen eine bestimmte Größe nicht überschreiten, da sie ansonsten 
optische und mechanische Störstellen im Polymerfilm verursachen. Die Partikelgröße 
wurde auf maximal 20 µm festgelegt. Die mögliche Phasenübergangstemperatur 
sollte mindestens 50 °C betragen, da beim Verarbeitungsprozess Erwärmungen bis 
auf 40 °C (z. B. beim Dispergieren von Rezepturbestandteilen in die viskose 
Polyurethanlösung) nicht ausgeschlossen werden können. Ein möglichst hoher 
Quellgrad der Hydrogelteilchen, der eine bestimmte Menge an abzugebendem 
Wasser sichert, ist anzustreben. Zusammengefasst ergeben sich folgende 
Anforderungen: 
• Partikelgröße < 20 µm 
• Phasenübergangstemperatur > 50 °C 
• Hoher Quellungsgrad 
• Steuerbare Permeabilität in organischen Lösemitteln 
 
Auswahl geeigneter Polyurethane 
Bei diesem neuen Verfahren ist es zunächst sinnvoll, die von der chemischen 
Industrie angebotenen Koagulationstypen auszuloten. Dass die PUR-Lösung 
empfindlich gegenüber dem Fällmittel Wasser sein sollte, steht außer Frage. 
Untersuchungen zur Erweiterung des Spektrums an geeigneten PUR-Typen waren in 
dieser Arbeit nicht vorgesehen. 
Die uneingeschränkte Mischbarkeit des Lösemittels mit dem Fällmittel ist durch die 
Verwendung von Dimethylformamid (DMF) und Wasser gegeben.  
 
 
3.2 Die Phaseninversion des Polyurethans 
 
Da bei dem „normalen“ Koagulationsverfahren mit einem bedeutenden 
Fällmittelüberschuss gearbeitet wird und die resultierende Porenstruktur von dem 
Fällmittelangebot abhängt, stellt sich vor allem folgende Frage: Welche Mengen an 
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eingelagertem Fällmittel werden zur Koagulation benötigt? Die zur Erstellung eines 
Phasendiagramms praktizierte Methode der Trübungstitration erscheint für die 
Beantwortung dieser Fragestellung weniger geeignet, weil hier der beginnende 
metastabile Bereich der Mischung gerade erreicht wird. Für das Verfahren jedoch ist 
ein möglichst rascher Übergang in den instabilen Bereich der Mischung notwendig, 
bei dem sich die Phasen schnellstmöglich trennen. Es werden deshalb 
Fällungsreihen mit ausgewählten PUR-Lösungen erstellt und der 
Gleichgewichtszustand erfasst. 
Für die Rezepturierung der hochviskosen PUR-Lösung werden normalerweise 
leistungsfähige Dissolver eingesetzt. Bei einer dementsprechenden Scherung würde 
das Wasser aus den Gelen geschleudert. Auf die Frage Wie kann die 
scherempfindliche Gelsuspension in der PUR-Lösung homogen verteilt werden? 
können nur rheologische Untersuchungen in Abhängigkeit von der 
Schergeschwindigkeit Auskunft geben.  
Das Verteilen des Gels ist nur ein Problem, ein anderes lautet: Wie stabil sind die 
PUR-Lösung-Gel-Mischungen? Sowohl die mit dem Gel sensibilisierte PUR-Lösung 
als auch das vom Lösemittel angequollene, umhüllte Gel sind in dieser Mischung 
vorgeschädigt. Es ist also vor allem eine Frage der Zeit, wie lange und unter welchen 
Bedingungen diese Mischung metastabil und damit verarbeitbar bleibt, insbesondere 
unter dem Aspekt, dass beim Applizieren eine weitere Scherung der Substanz 
erfolgt. 
Um das Hydrogel in den hydrophoben Zustand zu versetzen, bedarf es einer 
geeigneten Energiezufuhr. Bei den Versuchen werden die in der Branche 
vorhandenen Energiequellen bevorzugt, die Frage lautet jedoch: Welche Art der 
Energiezuführung ist zweckmäßig? Dass mit Hilfe von Mikrowellen spezifisch die 
Wassermoleküle in Schwingungen versetzt werden, ist bekannt. Als weitere 
Möglichkeiten stehen beheizbare Bäder, das Beaufschlagen von Dampf, Infrarot- 
bzw. Umlufttrockner zur Diskussion. 
Abhängig von dem angebotenen Fällmittel, dem verwendeten PUR, dessen 
Konzentration bzw. den technologischen Bedingungen stellt sich die Frage: Welche 
porösen Strukturen sind darstellbar? Die erhaltenen Porenstrukturen werden durch 
REM-Aufnahmen der Querschnitte sichtbar gemacht. 
Die entscheidende Frage aber lautet: Gelingt die Phaseninversion? Die Fällung des 
Polyurethans mit Hilfe des aus dem Hydrogel freigesetzten Wassers soll mit 
rheologischen und thermoanalytischen Untersuchungen (DSC) nachgewiesen 
werden, da die Phaseninversion sowohl eine Verschiebung der Fließeigenschaften 
als auch eine thermodynamische Veränderung des Systems hervorruft.  
 
 
3.3 Möglichkeiten der Charakterisierung der neuen Gele  
 
Die folgende Gegenüberstellung (Tabelle 2/1) soll auf allgemeine, in der Literatur 
beschriebene Untersuchungsmethoden verweisen und die Vor- und Nachteile bzw. 
Eignung für die Untersuchung dieser speziellen Hydrogele herausstellen. 
Ein generelles Problem einer Umhüllung besteht darin, dass der Phasenübergang 
(PÜ) nur einmal erfassbar ist. Wenn das Wasser aus der Hülle ausgetreten ist, hat es 
- im Gegensatz zu den „normalen“ Gelen, die beliebig oft schalten - nur geringe 
Chancen wieder aufgenommen zu werden. Diese Tatsache lässt Schwierigkeiten bei 
einigen Untersuchungsmethoden (z. B. DSC) erwarten. 
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Tabelle 3/1 - Übersicht möglicher Charakterisierungsmethoden von Hydrogelen
Fragestellung Geeignete Methode Problem/Bemerkung 
NMR-Spektroskopie Einfluss der Hülle nicht messbar 
Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) 
Einfluss der Hülle unbekannt, keine 
Eliminierung der Artefakte durch 
wiederholtes Aufheizen möglich 
Zetapotential Nachweismöglichkeit für Wasseraustritt 
Oberflächenspannung Reagiert sehr empfindlich auf Wasser! 
Trübung Nicht möglich, da weiße Partikel  
Rheologie Sol-Gel-Übergänge gut messbar 
Phasenübergangs-
temperatur 
Heiztischmikroskopie Nur Teilchen > 50 µm messbar 
Rheologie Mischungen mit DMF bzw. Wasser vorgesehen Einfluss des umgebenden 
Milieus  Wasserdampfsorption Definierter Ausgangszustand erforderlich 
Quellung Volumenquellung in Wasser und DMF Nur informativ, Quellgrad 
Refraktometrie An der flüssigen Phase Austausch 
Quellmittel/Lösemittel Rheologie An mit DMF verdünnten Proben 
Zetapotential Keine stabile Suspension 
Wasseraustritt möglich 
Oberflächenspannung Sehr empfindliche Methode, störanfällig gegenüber Verunreinigungen/Reagenzien 
Beschaffenheit der Hülle Mikroskopie 
REM-Aufnahmen nur an 
gefriergetrockneten Proben möglich, kein 
Originalzustand  
Elastizität Rheologie Einfluss der Hülle unerwünscht 
Menge austretendes 
Wasser Thermogravimetrie (TGA) Unterscheidung Dispersionsmittel/Wasser 
Photonenkorrelations-
spektroskopie Messbereich von 20 bis 5000 nm 
Partikuläre Verteilung 
Laserbeugung Verdünnung mit Wasser erforderlich, Quellung? Agglomeratbildung? 
 
Mit der Herstellung neuer, ionisch modifizierter und porös umhüllter Hydrogele sind 
folgende Fragen zu klären:  
• Welche Phasenübergangstemperatur liegt vor? 
• Wie muss die permeable Umhüllung der Gelteilchen beschaffen sein? 
• Funktioniert das Schaltverhalten mit der Umhüllung? 
• Wird der Wasseraustritt durch die Umhüllung verzögert bzw. verhindert? 
• Hat das umgebende Milieu Einfluss auf das Schaltverhalten? 
• Quillt das Gel trotz Umhüllung, findet ein Lösemittel/Fällmittel-Austausch statt? 
• Wird das gesamte eingeschlossene Wasser abgegeben? 
• Wie ist die partikuläre Verteilung? 
 
Die Komplexität der Fragestellungen macht deutlich, dass eine wissenschaftliche 
Durchdringung der Phänomene nur mit geeigneten analytischen Methoden möglich 
ist. Sowohl für die Untersuchungen zur Phaseninversion der PUR-Lösung als auch 
zur Charakterisierung der neuartigen, umhüllten Hydrogele scheinen insbesondere 
die rheologischen und thermoanalytischen Methoden geeignet, auf viele Fragen 
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Antworten zu geben. Es muss allerdings davon ausgegangen werden, dass in der 
Literatur keine Vergleichbarkeit gegeben ist und dass die Methoden angepasst bzw. 
weiterentwickelt werden müssen. 
 
Folgende Untersuchungsmethoden (Tabelle 2/2) werden in dieser Arbeit zur 
Beschreibung der Hydrogele und deren Verhalten in Umgebung von Lösemitteln 
sowie zur Beschreibung der Phaseninversion der Polyurethanlösung mit Hilfe der 
Hydrogele eingesetzt. 
 
Tabelle 3/2 - Vorschlag der Untersuchungsmethoden zur Charakterisierung der 
Hydrogele und der Phaseninversion der PUR-Lösung 
Untersuchungsmethode Hydrogel Hydrogel  in Wasser 
Hydrogel 
in DMF 
PUR-Lösung + 
Hydrogel 
Teilchengröße1  X   
DSC2 X  X X 
REM3 X X4 X  
Rheologie X X X X 
Quellung  X X  
Fällungsversuche    X 
Zetapotential X    
Wasserdampfsorption X    
 
 
Als maßgebliche Untersuchungsmethoden für die Charakterisierung der Hydrogele 
sowie des Fällungsvorgangs wurden die Rheologie sowie die Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) ausgewählt. Die bei der Untersuchung von Polymerlösungen, 
Dispersionen und Gelen grundsätzlich erzielbaren messtechnischen Effekte werden 
deshalb in Kapitel 4 erläutert. Alle anderen eingesetzten Messmethoden waren zur 
Bestätigung bzw. Interpretation der Ergebnisse sowie zum Verständnis der 
ablaufenden Vorgänge notwendig und sollen das Gesamtbild abrunden. 
 
                                            
1 einer wässrigen Dispersion durch Laserbeugung 
2 Differential Scanning Calorimetry 
3 Rasterelektronenmikroskopie 
4 getrocknet oder gefriergetrocknet 
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4 Charakterisierungsmethoden  
 
4.1 Rheologie 
 
Die Rheologie ist die Wissenschaft von der Deformation und dem Fließen der Stoffe. 
Die Lehre umfasst somit das Fließverhalten von Flüssigkeiten und das Deformations-
verhalten von Festkörpern. Der Zusammenhang besteht darin, dass die durch 
Scherkräfte verursachten großen Deformationen bei vielen Substanzen zum Fließen 
führen. Die Rheologie bewegt sich zwischen zwei Extremen: dem Fließen von 
idealviskosen Flüssigkeiten und dem Deformieren von idealelastischen Festkörpern. 
Die folgende Übersicht (Tabelle 4/1) zeigt die wichtigsten Zusammenhänge [57].  
 
Tabelle 4/1 - Übersicht rheologische Begriffe 
Flüssigkeit Festkörper 
(Ideal-)Viskoses 
Fließverhalten 
Viskoelastisches 
Fließverhalten 
Viskoelastisches 
Deformationsverhalten 
(Ideal-)Elastisches 
Deformationsverhalten 
Gesetz von Newton Gesetz von Maxwell Gesetz von Kelvin/Voigt Gesetz von Hooke 
Fließ-/Viskositätskurve Kriechtest, Relaxationstest, Oszillationstests 
 
Es wird zwischen η, der „dynamischen“, und υ = η/ρ, der „kinematischen“ Viskosität, 
welche in der Hydrodynamik gebräuchlich ist, unterschieden Die dynamische 
Viskosität kann durch Scherströmungen (Scherviskosität η), durch mechanische 
Schwingungsmessung (komplexe Schwingungsviskosität oder komplexe Viskosität 
η*) oder durch Dehnströmung (Dehnviskosität ηD) ermittelt werden [58]. Die in dieser 
Arbeit durchgeführten Versuche basieren einerseits auf Scherung (Rotation des 
Messkörpers) und andererseits auf mechanischer Schwingungsmessung (Vorgabe 
einer sinusförmigen Deformationsamplitude).  
Die bei Rotationsviskosimetern üblichen Messsysteme wie koaxiale Zylinder-, 
Kegel/Platte-, Platte/Platte- sowie Mooney/Ewart-Messsysteme haben jeweils Vor- 
und Nachteile, wie Tabelle 4/2 zeigt [57]. Auf Grund der erforderlichen geringen 
Probemengen und der Empfindlichkeit der Hydrogele kamen für die niedrigviskosen 
Primärgele das Kegel/Platte- und für die hochviskosen, umhüllten Gele sowie für die 
PUR-Lösungen das Platte/Platte-System zum Einsatz. 
 
Tabelle 4/2 - Vergleich der Messsysteme  
 Messsystem 
 Platte/Platte Kegel/Platte Zylinder Mooney/Ewart
Vorteile 
 
• für Dispersionen mit 
re-lativ großen 
Partikeln  
• für hochviskose, 
empfindliche Proben  
• homogene Scherrate 
im Messspalt 
• Luftblasen werden 
nach außen gedrückt
• kleine Probemengen 
• gut temperierbar 
• für sehr niedrige 
Viskositäten 
geeignet 
• Verhinderung von 
Verdunstungen  
• Kombination 
der Vorteile 
von Kegel 
und Zylinder 
Nachteile 
• kein konstanter 
Schergradient 
(Scherdeformation 
steigt von Mitte zu 
Rand) 
• bei großem Spalt 
schlecht 
temperierbar 
• nicht für große 
Partikel geeignet 
• hochviskose Proben 
benötigen lange 
Ruhezeiten zum Er-
reichen des Gleich-
gewichtszustandes 
• relativ große 
Probemengen 
erforderlich 
• bei pastösen 
Proben Einschluss 
von Luftblasen 
möglich 
• wenig 
verbreitet 
• schwer 
beherrsch-
bar 
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4.1.1 Messung von Polymerlösungen und Gelen 
 
Polymerlösungen weisen ein ausgeprägtes nicht-Newtonsches Verhalten auf, was 
sich beim stationären (quasi zeitunabhängigen) Scherfließen zeigt. Daneben können 
Elastizitäten, wie die 1. und 2. Normalspannungsdifferenz (N1, N2) auftreten, die 
senkrecht zur Fließrichtung wirken. Diese Kombination von viskosen und elastischen 
Eigenschaften hat zur Bezeichnung viskoelastische Polymerlösungen geführt [58].  
Sind Netzwerke vorhanden, lässt sich mit dem Oszillationsversuch über das 
Verhältnis von Verlust- und Speichermodul (G‘’, G‘) der Gelcharakter nachweisen. 
Die Substanz wird als viskoelastische Flüssigkeit bezeichnet, wenn der Verlustmodul 
größer (G’’ > G‘) und als viskoelastischen Festkörper wenn der Verlustmodul kleiner 
als der Speichermodul ist (G‘’ < G‘). 
 
 
4.1.1.1 Rotation 
 
Abhängigkeit von der Schergeschwindigkeit 
Die rheologischen Eigenschaften von Polymerlösungen hängen im Wesentlichen von 
der Länge der Makromoleküle, der Einwaagekonzentration, der Molekulargewichts-
verteilung, der Art des Lösemittels sowie der chemischen Struktur der Moleküle ab.  
Bei der Aufnahme einer Fließkurve, d. h. der Abhängigkeit der Scherviskosität von 
der Schergeschwindigkeit, wird zunächst ein schergeschwindigkeitsunabhängiger 
Ruhescherviskositätsbereich η0 beobachtet. Oberhalb des kritischen Wertes kritγ&  
sinkt die Viskosität dann nach einem Übergangsbereich linear mit steigender 
Schergeschwindigkeit γ&  bei zweifach logarithmischer Auftragung ab (Abb. 4/1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4/1  Schematische Darstellung der Fließkurve einer Polymerlösung [59] 
 
Zeitabhängigkeit  
Fast alle Dispersionen, Polymerlösungen und Gele verhalten sich thixotrop, sofern 
diese im linear-viskoelastischen Bereich geschert werden. Das bedeutet 
Verringerung der Strukturstärke (Verflüssigung) während der Scherbelastungsphase 
durch z. B. Orientierung der Partikel, Entschlaufung der linearen Polymermoleküle, 
γ& krit 
 
lg γ&   
η0 
ηLM 
           
η = f ( γ& ) 
lg
 η 
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Zerschellen von Agglomeraten oder Verformung der Tröpfchen zu Ellipsoiden. In 
jedem Fall erfolgt ein mehr oder weniger schneller, aber vollständiger Wiederaufbau 
während der nachfolgenden Ruhephase. 
Außerhalb des nicht-linear-viskoelastischen Bereiches tritt nicht-thixotropes 
Verhalten auf, d. h. dass auf Grund der Zerstörung der Struktur kein vollständiger 
Wiederaufbau stattfindet.  
Eine Verflüssigung von Gelen kann auch durch Schütteln, Behandlung mit Ultraschall 
oder durch Druck erfolgen. Ursache ist die mechanische Zerstörung schwacher van-
der-Waals-Wechselwirkungen oder chemischer Bindungen geringer Energie, die das 
von Lösemittelmolekülen durchsetzte Gerüst aus Kolloidteilchen aufbauen. Nach 
Beendigung der mechanischen Störung können sich diese Bindungen erneut 
knüpfen, so dass nach einiger Zeit der Gelzustand zurückgebildet wird. 
 
Temperaturabhängigkeit 
Interessant ist in diesem Zusammenhang, dass sowohl die Viskosität des Lösemittels 
als auch der Polymerlösung mit steigender Temperatur abnimmt.  
In Abb. 4/2 ist dies für wässrige, verdünnte Lösungen (c = 0,1 Masse%) von 
Polyacrylamidlösungen (PAAm) und Poly-N-isopropylacrylamidlösungen (PNIPAM) 
sowie für das Lösungsmittel Wasser gezeigt. Die Ruhescherviskosität η0 der 
Polymerlösungen und des Lösungsmittels sinken bei steigender Temperatur. 
PNIPAM in Wasser gehört zu den Polymer-Lösungsmittelsystemen, die eine untere 
Entmischungstemperatur aufweisen, d. h. bei niedrigen Temperaturen löst sich das 
Polymer, während es bei steigenden Temperaturen (33 °C) ausfällt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 4/2  Ruhescherviskositäten von Poly-N-isopropylacrylamid (PNIPAM) sowie Polyacrylamid-
lösungen (PAAm) in Wasser in Abhängigkeit von der Temperatur (c = 0,1 Masse%) [59] 
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4.1.1.2 Oszillation 
 
Amplitudenabhängigkeit 
Der Amplitudenbereich, in dem sich ein vorgegebenes System linear-viskoelastisch 
(LVE) verhält, muss experimentell bestimmt werden. Im LVE-Bereich verlaufen beide 
Funktionen G‘(γ) und G‘‘(γ) bei kleinen Amplituden jeweils auf einem konstanten 
Plateauwert. 
Liegt Gelcharakter vor, dominiert das elastische über das viskose Verhalten; die 
Struktur zeigt eine gewisse Steifigkeit. Dies ist bei Festkörpern oder Pasten der Fall. 
Flüssigkeitscharakter (Sol-Charakter) liegt vor, wenn das viskose über das elastische 
Verhalten dominiert. Bei strukturierten Systemen wie konzentrierten Dispersionen, 
Suspensionen oder Gelen setzt die Nichtlinearität schon bei Amplituden in der 
Größenordnung von γ* ≅ 0,01 ein. Beim 
Überschreiten der LVE-Bereichsgrenze 
muss bei Gelen und Dispersionen mit 
inhomogenem Deformationsverhalten 
gerechnet werden und damit mit 
Wandgleiteffekten und Entmischung (siehe 
Abb. 4/3). 
Auch hochviskose Substanzen ohne 
chemisches oder physikalisches 
Kräftenetzwerk zeigen dieses Verhalten. 
Sie bleiben nicht formstabil sondern 
verlaufen oder kriechen, wie z. B. 
Polymerlösungen. Bei Lösungen und 
einphasigen Schmelzen wird ein Plateau 
der Moduln bis zu einer Amplitude von γ* ≅ 
0,3 oder mehr beobachtet. Dabei wird die Amplitudenabhängigkeit des 
Speichermoduls (Abnahme mit wachsender Amplitude) schon bei kleineren γ-Werten 
als die des Verlustmoduls merklich [61].  
 
Frequenzabhängigkeit 
Vernetzte Polymere weisen Netzbrücken zwischen den Makromolekülen auf, die 
durch chemische Hauptvalenzbindungen fixiert sind. Dies führt dazu, dass ein 
Aneinander-Abgleiten der Hauptmolekülketten ohne Zerstörung des chemischen 
Netzwerkes nicht möglich ist. Je nach Länge der Netzbögen kann nur eine mehr oder 
weniger begrenzte Deformation der Messsubstanz stattfinden. Bei einem 
weitmaschigen Netzwerk, z. B. der flexiblen Elastomeren wie Weichgummi ist eine 
größere maximale Deformation möglich. Bei einer engmaschigen Netzwerkstruktur, 
z. B. bei starren Duroplasten, Hartgummis oder stark veresterten Gelen ist jedoch 
lediglich eine wesentlich kleinere Maximaldeformation zulässig, wenn der linear-
viskoelastische Bereich nicht überschritten werden soll. Mit Hilfe des Frequenztests 
können unvernetzte und vernetzte Messproben deutlich unterschieden werden. 
Üblicherweise wird die G‘-Kurve zur Beurteilung herangezogen. (siehe Abb. 4/4). 
lg
 G
‘, 
 G
‘‘ 
G‘‘ 
G‘ 
γ *                    lg γ  
Abb. 4/3  Amplitudenabhängigkeit der Moduln 
G‘ und G‘‘ [61] 
Die Amplitude γ* charakterisiert die Grenze des 
linear-viskoelastischen Bereiches 
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Abb. 4/4  Vergleich von G‘(ω)-Kurven bei Substanzen mit unterschiedlichen Strukturen [57] 
(1) Polymer mit unvernetzten Molekülen und enger Molmassenverteilung (MMV); (2) Polymer mit 
unvernetzten Molekülen und breiter MMV; (3) schwach vernetztes Polymer, flexibles Gel oder 
Dispersion mit niedriger Ruhe-Strukturstärke; (4) stark vernetztes Polymer, steifes Gel oder Dispersion 
mit hoher Strukturstärke 
 
Zeitabhängigkeit 
Dispersionen und Gele zeigen oft thixotropes Verhalten, d. h. einen zeitabhängigen 
Strukturabbau bei Belastung mit konstanter Amplitude und Frequenz. 
Bei vielen Dispersionen und Gelen ändert sich während der Belastungs- und 
Entlastungsphase die Größe von G‘‘ in geringem Maße im Vergleich zu G‘. Bei hoher 
Belastung gilt meistens G‘‘ > G‘. Im Ruhezustand ist bei stabilen Dispersionen G‘ > 
G‘‘. Das elastische Verhalten dominiert nach einer hohen Scherbelastung erst dann 
wieder, wenn der Strukturaufbau nach einer gewissen Zeit entsprechend weit 
vorangeschritten ist. 
 
Temperaturabhängigkeit 
Temperatur-Sweeps sind zur Erfassung des Reaktionsverlaufs von 
temperaturabhängigen Reaktionen wie Polymerisation oder Aushärtung (Vernetzung) 
geeignet. Zur Bestimmung des Gelpunktes vernetzender Systeme wird bei einem 
festen Temperaturregime der zeitliche Verlauf der Moduln G‘ und G‘‘ erfasst. Am 
Gelpunkt weisen beide Moduln den gleichen Wert auf. Bei Gelierprozessen wird der 
Abschnitt vor der Gelierung mit G‘‘ > G‘ als Sol-Zustand und der Abschnitt nach der 
Gelierung als Gel-Zustand bezeichnet. Die Temperatur, bei der sich die G‘- und G‘‘-
Kurven schneiden, nennt man Sol/Gel-Übergangstemperatur oder auch nur 
Gelpunkt. Bei dieser Temperatur gilt tan δ = 1. 
Dispersionen mit Gel- oder Pastencharakter werden bei zunehmender Erwärmung 
meistens flexibler. Bei tiefen Temperaturen ist G‘ > G‘‘, dieses Verhältnis kann sich 
bei hohen Temperaturen umkehren. 
 
 
lg G‘ 
lg ω 
1 
2 
4 
3 
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4.1.2 Wässrige Suspensionen aus Gel-Partikeln 
Viele Autoren berichteten über Veränderungen des Gelvolumens in stark verdünnten 
Mikrogelsuspensionen [64 ,65]. Der temperaturabhängige Zusammenhang der 
Partikelanzahl in wässrigen PNIPAM-Suspensionen und der ermittelten 
Viskositätsänderung wurde in [66] untersucht. In Abhängigkeit von der Konzentration 
der Hydrogel-Suspension kann die Viskosität um drei Dekaden variieren, während 
das Partikelvolumen sich nur um eine Dekade ändert. Ist der Volumenbruch von 
gequollenen Gelpartikeln hoch, wird eine 
extrem hohe Viskosität, teilweise 
feststoffähnlich registriert. Oberhalb der 
Phasenübergangstemperatur kollabieren 
die Gelpartikel. In diesem Zustand ist der 
Volumenbruch klein und die Suspension 
flüssigkeitsähnlich. Der Einfluss der 
Temperatur auf die Viskosität bei 
verschiedenen Konzentrationen einer 
wässrigen PNIPAM-Suspension wird in 
Abb. 4/5 gezeigt. In Abhängigkeit des 
Temperaturzustandes erfolgt bei einer 
Suspension mit 9 Masse% Feststoff ein 
scharfer, starker Viskositätsabfall. Bei der 
verdünnten Suspension, welche lediglich 
2 Masse% enthält, erstreckt sich die 
Viskositätsabnahme in einem größeren 
Temperaturbereich. 
Dispersionen zeigen in Abhängigkeit von 
der Konzentration eine Änderung des Verhaltens von einem liquid-like- zu einem 
solid-like-Material durch Variation des Volumenbruchs Φ. Für Dispersionen aus 
harten Kugeln gilt nach [67] für einen Volumenbruch < 0,49, dass die Teilchen in 
einem ungeordneten Zustand vorliegen. Dieser liquid-like-Zustand ist durch die 
gegebene Frequenzabhängigkeit der viskoelastischen Moduln gekennzeichnet. Mit 
zunehmendem Volumenbruch beginnen die Teilchen sich in einer makrokristallinen 
Struktur zu ordnen, so dass im Bereich von 0,49 < Φ < 0,55 eine geordnete Phase 
und eine kristalline Phase koexistieren. Die obere Grenze des Volumenbruchs ist 
durch die hexagonal dichteste Packung von harten Teilchen mit Φ = 0,74 gegeben. 
Oberhalb von Volumenbrüchen von ca. 0,58 wird auf Grund der hohen Dichte die 
Brownsche Bewegung der Teilchen unterdrückt und es liegt eine metastabile 
glasartige Struktur vor. Dadurch, dass keine Bewegung stattfindet, wird in diesem 
starren solid-like-Zustand auch keine Frequenzabhängigkeit gefunden. Für harte 
Teilchen ist ein maximaler Volumenbruch von Φ = 0,64 (random closed packing) 
erreichbar. 
Bei „normalen“ Dispersionen ist der Volumenbruch allein von der Konzentration, d. h. 
von der Anzahl der Partikel abhängig. In Abb. 4/6 wird die Basis für die Viskosität 
bzw. die Sol-Gel-Umwandlung von temperatursensitiven Hydrogelen demonstriert (b) 
und mit dem Verhältnis Viskosität/Volumenbruch von Suspensionen aus „normalen“ 
Feststoffpartikeln verglichen (a). In beiden Systemen erreicht die Viskosität in 
Annäherung an die maximale Packungsdichte (maximaler Volumenbruch Φmax) 
unendlich große Werte. 
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Abb. 4/5  Einfluss der Temperatur und des Fest-
stoffgehaltes (Masse%) von wässrigen 
PNIPAM- Suspensionen [66] 
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Abb. 4/6  Ursache der Viskositätserhöhung in Suspensionen [66] 
 
Suspensionen aus PNIPAM-Mikrogelen bilden unter bestimmten Bedingungen ein 
Gelnetzwerk mit physikalischen Bindungen. Verschiedene Autoren [68 bis 70] weisen 
auf drei temperaturabhängige Zonen solcher Suspensionen hin. So wird ein Gelpunkt 
bei ca. 28,2 °C für den Nachweis der zwischenmolekularen Anziehung der 
Mikrogelteilchen zu einem physikalischen Netzwerk gefunden, erkennbar am 
Speichermodul G’ bzw. am Verlustfaktor tan δ in Abb. 4/7. Mit Erreichen der LCST 
bei ca. 31,5 °C weisen die maximal gequollenen, dicht gepackten Gelteilchen das 
Maximum an Elastizität auf. Danach beginnt die zweite Temperaturzone, bei der ein 
Absturz der elastischen Eigenschaften auf Grund des Kollapses der Mikrogelpartikel 
zu verzeichnen ist. Infolge 
dessen steigt der Verlust-
faktor an. In der dritten 
Temperaturzone oberhalb 
33,4 °C lagern sich die 
geschrumpften Gelpartikel 
zusammen, so dass kein 
weiterer Verlust der 
elastischen Eigenschaften 
eintritt. Das ausgeschlos-
sene Wasser bedingt eine 
weitere Verflüssigung - an 
dem Anstieg des tan δ 
erkennbar. 
 
 
 
Abb. 4/7  viskoelastische, temperaturabhängige Parameter  
einer PNIPAM-Suspension (5 Masse% in Wasser) [68] 
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4.2 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
 
Phasenübergänge bzw. Phasenumwandlungen gehören zu den grundlegenden 
Effekten, die mittels thermischer Analyse messbar sind. Bei der DSC (auch DDK, 
Dynamische Differenz-Kalorimetrie genannt) wird der Wärmestrom quantitativ 
gemessen, und damit jede Enthalpieänderung, die gewöhnlich mit physikalischen 
oder chemischen Prozessen verbunden ist. 
 
Es ist generell bekannt [71], dass endotherme Peaks erscheinen, wenn das System 
von geordneten zu ungeordneten Zuständen wechselt. Dies können Übergänge vom 
Gel zum Sol, das Schmelzen von Kristallen oder das Quellen von Stärke sein. 
Andererseits treten exotherme Peaks auf, wenn der Zustand von ungeordnet zu 
einem geordneten wechselt, z. B. bei Kristallisation, Gelierung oder der Entquellung 
von Stärke [72].  
 
 
4.2.1 Phasenübergänge in Gelen 
Li und Tanaka [73] stellten fest, dass Phasenumwandlungen von Gelen sowohl 
diskontinuierlich (erster Ordnung) als auch kontinuierlich (zweiter Ordnung) in 
Abhängigkeit vom Vernetzungsgrad stattfinden. Dabei wird der Vernetzungsgrad der 
PNIPAM-Gele nicht nur durch das Verhältnis der eingesetzten Monomere bestimmt, 
sondern auch durch die bei der Polymerisation gewählten Bedingungen. Auch der 
Einbau von geladenen Gruppen in das Gel bewirkt einen diskontinuierlichen 
Volumenübergang [74, 75]. Wie in Abb. 2/4 zu sehen, zeigt das ladungsfreie 
PNIPAM-Gel einen kontinuierlichen Phasenübergang. Werden Acrylsäure-Einheiten 
eingebaut, erfolgt ein diskontinuierlicher Übergang, bei dem eine plötzliche 
Volumenänderung des Gels auftritt (gestrichelte Linie). Allerdings sind die ermittelten 
Peaks relativ breit. Das ist ein Widerspruch zu dem, was bei einem Phasenübergang 
erster Ordnung erwartet wird. Bei Verwendung eines hochsensitiven Kalorimeters 
(HS-DSC) lassen sich laut [76] wesentlich schmalere Peaks erhalten. 
Für Methylcelluloselösungen beispielsweise trifft zu, dass höhere Molekular-
gewichtsfraktionen früher (bei niedrigerer Temperatur) gelieren als niedrigere [77]. 
Die Konzentration der wässrigen 
Lösung spielt insofern eine Rolle, 
als dass höhere Konzentrationen 
(4 Masse%) eine höhere Ten-
denz besitzen, ein Gel zu bilden, 
als niedrigere (1 Masse%). Bei 
der Abkühlung wird die DSC-
Kurve in zwei Peaks aufgesplit-
tet. Das gleiche Phänomen 
stellten Haque und Morris [78] 
fest und interpretierten die 
Kurven so, dass die Gel-Sol-
Umwandlung in zwei Stufen 
erfolgt. Die höheren Molekular-
gewichtsfraktionen haben eine 
stärkere Tendenz ein Gel zu 
bilden als die niederen. 
T
Schaltverhalten LCST-Polymere
T < TPÜ T > TPÜ
Abb. 4/8  Strukturänderung von temperatursensitiven 
Hydrogelen bei Überschreitung der Phasen-
übergangstemperatur (TPÜ) [79] 
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Ebenso wird von [79] bestätigt, dass der Schrumpfprozess bei der Entquellung von 
PNIPAM (Poly-N-isopropylacrylamid) in zwei Stufen erfolgt. Im ersten Schritt nehmen 
die elastischen Moduln des Gels sehr schnell zu. Das weiche Polymergel wechselt 
von einer feststoffähnlichen Struktur zu einem Makronetzwerk, bestehend aus 
Bündeln von Netzwerkketten (siehe Abb. 4/8). Der Grad der Quellung bleibt konstant. 
Nach einiger Zeit findet jedoch der Schrumpfprozess statt. Das Probenvolumen 
nimmt abhängig vom Diffusionskoeffizienten der Polymerketten kontinuierlich ab. 
 
Abhängigkeit vom Vernetzungsgrad 
Von [77] wird als anschauliches Modell zur Erklärung der beim 
temperaturinduzierten, reversiblen Phasenübergang ablaufenden physikalischen 
Vorgänge ein Reißverschluss benutzt. Die Vorstellung beruht auf der Annahme, dass 
ein Gel aus n Reißverschlüssen besteht und jeder einzelne Reißverschluss sich aus 
N parallelen Gliedern mit schwachen Bindungen zusammensetzt. Die Auflösung des 
Gels kann als ein Prozess zur Öffnung der Reißverschlüsse - von beiden Enden 
aus - betrachtet werden. Es wird angenommen, dass die Bindungsenergie für alle 
Glieder gleich groß ist und jedes Glied G Orientierungen einnehmen kann. Das 
bedeutet, dass der offene Zustand eines Reißverschlussgliedes in Abhängigkeit von 
seiner freien Drehbarkeit G-fach änderbar ist. Auf Grund dieser Überlegungen kann 
die Wärmekapazität des Systems C berechnet werden. 
 
Nishinari [77] formuliert zudem, dass die Anzahl der Glieder N proportional zu dem 
Molekulargewicht einer Netzwerkzone ist. Unter Berücksichtigung dieser Annahme 
können die Anzahl der Reißverschlüsse 
n sowie die freie Drehbarkeit der 
Glieder ermittelt werden. Mit höherem 
Vernetzeranteil nimmt die Anzahl der 
Glieder eines Reißverschlusses ab, 
während die Menge der 
Reißverschlüsse zunimmt. Die ein-
geschränkte molekulare Beweglichkeit 
der kürzeren Ketten hat eine geringere 
Drehbarkeit zur Folge. Der Autor 
veranschaulicht die Berechnungen am 
Beispiel von Agarose mit und ohne 
Vernetzer (Sucrose) (Abb. 4/9). 
 
 
 
 
 
Abb. 4/9  Heizkurve DSC-Messung von Agarose-Gelen (2 Masse%) mit und ohne Vernetzer [77] 
Die gestrichelten Linien zeigen die nach Gleichung (1) berechnete Kurve. n ist die Anzahl der 
Reißverschlüsse pro g Gel, N die Anzahl der Glieder pro Reißverschluss und G die Möglichkeiten der 
Drehbarkeit  
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Abhängigkeit der ermittelten Wärmemenge 
Durch die Copolymerisation des PNIPAM mit ionischen Gruppen verändert sich die 
Phasenübergangstemperatur aber ebenso die aufgenommene Wärme ΔH [80]. Die 
Wärmeänderung der Phasenseparation bezieht sich hauptsächlich auf das 
Freisetzen angelagerter Wassermoleküle um die hydrophoben N-isopropyl-Gruppen. 
Eine Zunahme der Hydrophilie des Polymers durch die Copolymerisation mit 
kationischen Gruppen führt zu einem Rückgang der Menge an freiem Wasser. Die 
Temperatur des Phasenübergangs wird somit durch beides beeinflusst, vom Anteil 
des Comonomers und seiner Hydrophilie.  
 
 
4.2.2 Phaseninversion von Polymerlösungen 
Für die Phaseninversion der Polymerlösung durch Freiwerden des Fällmittels 
(Wasser) konnte in der Literatur kein Beispiel gefunden werden, weil diese Methode 
erst durch die indirekte Zugabe des Wassers möglich wird. Es wird aber erwartet, 
dass dieser Phasenübergang ähnlich dem Sol-Gel-Übergang mit einer Enthalpie-
änderung einhergeht. 
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5 Durchgeführte Arbeiten und deren Ergebnisse 
5.1 Herstellung spezieller Hydrogele 
 
Die Herstellung der Gelpartikel, einschließlich deren Umhüllung wurde am 
Fraunhofer Institut für Angewandte Polymere in Golm (IAP) durchgeführt. Die 
Darstellung des linearen Modellpolymers erfolgte durch Copolymerisation von 
(Poly)NIPAM (Poly-N-Isopropyl-acrylamid) mit 30 Mol% des ionischen Comonomers 
Methacryloyl-oxyethyl-dimethylbenzylammoniumchlorid (MADAMBQ) in wässriger 
Lösung entsprechend den in der Literatur [51] angegebenen Synthesebedingungen. 
Die hiernach erhaltenen Produkte weisen eine Phasenübergangstemperatur (PÜT) 
von ca. 53 °C auf. Die weitere Aufgabe bestand nun darin, aus dem linearen 
Modellpolymer ein partikuläres Gelsubstrat zu synthetisieren, welches mit 
maximalem Quellungsgrad, stabilen mechanischen Eigenschaften und einer 
steuerbaren Permeabilität in organischen Lösemitteln für die Einarbeitung in eine 
Polyurethan-Lösung geeignet ist. 
 
 
5.1.1 Synthese der Gelpartikel  
 
Die Synthese des modifizierten NIPAM-Copolymers (30 Mol%-Comonomer 
MADAMBQ) als Mikrogelmaterial wurde durch vernetzende Copolymerisation mit 
1 Mol% des mehrfunktionellen Monomers N,N-Methylen-bisacrylamid (MBAA) 
realisiert [81]. Für die Darstellung der partikulären Gelmaterialien erwies sich die 
inverse Emulsionspolymerisation als die bevorzugte Technik. Bei dieser 
Polymerisationsart wird normalerweise mit hohen Monomerkonzentrationen 
gearbeitet. Für die hier entwickelte Anwendung liegt die Besonderheit in dem 
geringen Monomeranteil von 10 Mol%. Befriedigend stabile Emulsionen werden mit 
diesen verdünnten wässrigen Monomerphasen nur erhalten, wenn folgende 
Bedingungen erfüllt sind: 
• Phasenverhältnis W/O größer als 1:1,2 
• Verwendung von mindestens zwei Emulgatoren (Kombination aus Höher-
HLB1- und Nieder-HLB-Tensid), vorteilhaft ist Verwendung eines zusätzlichen 
Polymeremulgators  
• resultierender HLB zwischen 8 und 9,5  
• Konzentration an Emulgator > 17 % bezogen auf die Ölphase 
Die so erhaltenen Primärgele werden mit AIFG 22 bis 37 (Chargennummer) 
bezeichnet. 
Orientierende Anwendungsexperimente haben gezeigt, dass die primären Gelteilchen 
aus der inversen Emulsionspolymerisation ungeeignet sind. Beim Mischen der 
stabilisierten dispersen Phase in DMF diffundiert Wasser in das umgebende 
wassermischbare Lösemittel auch unterhalb der Schalttemperatur. Die Bedeckung der 
Teilchen durch Emulgator stellt hier keinen entscheidenden Widerstand dar. Die sich 
daraus ableitende Notwendigkeit einer temporären Einkapselung der primären 
Gelpartikel resultiert aus der Verträglichkeit der hochgequollenen Poly–NIPAM-Gele 
mit dem PUR-Lösemittel Dimethylformamid (DMF). Die Einarbeitung der 
Teilchenphase in eine PUR-Lösung hat zur Folge, dass die Koagulation spontan 
einsetzt. Deshalb stellt die gezielte Umhüllung der primären Gelpartikel einen 
wichtigen Schritt bei der Lösung der Aufgabenstellung dar.  
                                            
1 HLB   Hydrophilic-Lipophilic-Balance 
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5.1.2 Darstellung von Kern-Schale-Partikeln 
Zum Aufbau der Hüllschale wird der Umstand genutzt, dass die Copolymerisation 
von Styren und Divinylbenzen (DVB) in einem aliphatischen Kohlenwasserstoff als 
Fällungspolymerisation verläuft. Dabei fungieren die stabilisierten primären 
hydrophilen Gelteilchen als Saatpartikel, auf die die ausfallenden Styren/DVB- 
Netzwerke globulär aufwachsen. Von Vorteil ist hierbei, dass die Darstellung der 
primären Gelpartikel und die Partikelumhüllung quasi als Eintopfsynthese erfolgen 
kann, da in jedem Fall ein hochsiedender, aromatenfreier Kohlenwasserstoff von 
Beginn an als kontinuierliche Phase verwendet wird. Die Rasterelektronen-
mikroskopischen (REM-)Aufnahmen Abb. 5/1 bis 5/3 demonstrieren den Verlauf 
dieser Fällungspolymerisation. Abb. 5/1 zeigt den Ausgangszustand, ein primäres 
Gelpartikel, Abb. 5/2 offenbart ein partiell mit Styrenmikrosphären belegtes Teilchen 
und Abb. 5/3 ein vollständig umhülltes Kern-Schale-Partikel. Anhand der Aufnahmen 
können die Größenverhältnisse zwischen Kern und Schale nachvollzogen werden. 
Der Kern hat eine Dimension von ca. 3 µm, die Dicke der Hülle beträgt ca. 1 µm. 
Gleichzeitig ist aber auch zu erkennen, dass die Schale eine sehr poröse Struktur 
aufweist.  
 
Abb. 5/1  Kationisches Poly-
NIPAM Primärgelteilchen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/2  partiell 
"styrenisiertes" Gelteilchen 
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Abb. 5/3  Poly-NIPAM Gelteil-
chen mit Styren/DVB-Schale  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Es wurden deshalb unterschiedliche Syntheseparameter im Prozess der 
„Styrenisierung“ optimiert. Durch Variation des Verhältnisses Styren zu Vernetzer 
(DVB) waren Unterschiede in der Struktur der Partikelhülle zu beobachten. Ein 
erhöhter Anteil an Divinylbenzen im Vergleich zum Styren im Monomerengemisch 
führte eher zu einer ungleichmäßigen Beladung der Primärteilchen und zur 
Ausbildung separater Partikel kleiner 100 nm. Wird das Gemisch an DVB 
abgemagert (1:1-Mischungen zum Styren oder weniger), erhöht sich tendenziell die 
Selektivität zum Aufwachsen auf die primären Hydrogelteilchen. Von entscheidender 
Bedeutung für die Morphologie der Kern-Schale-Partikel ist darüber hinaus auch die 
Polymerisationstechnik. Wird die Fällungspolymerisation als Batch-Verfahren 
ausgeführt, resultiert eine geringere Selektivität zwischen Aufwachsen der 
Styrenhülle auf Primärpartikel und Bildung separater Styrenpartikel (vgl. Abb. 5/4). 
Bei Durchführung der entsprechenden Polymerisation als Zulaufverfahren wird die 
Selektivität in Richtung der gewünschten Kern-Schale-Morphologie erhöht (vgl. 
Abb. 5/5). Dabei werden zur Anfangsmischung nur 15 % der Monomere eingesetzt. 
Die restliche Monomermenge wird simultan zum Initiatorzulauf kontinuierlich dem 
Ansatz zugeführt. Die praktizierte Verfahrensweise ist in [81] beschrieben. 
 
Hochsiedende Kohlenwasserstoffanteile und Emulgatoren (notwendige Basis für die 
Synthese der primären Gelpartikel) werden als für die Anwendung störende 
Bestandteile der Finalformulierung betrachtet. Diese können durch ausreichende 
Waschprozesse am Ende des zweiten Syntheseschrittes weitgehend abgereichert 
werden. Dazu wurde die resultierende Dispersion bei 3000 min-1 30 min zentrifugiert. 
Nach Abdekantieren des Überstandes folgten die Redispergierung der 
Teilchenphase mit Oktan und eine erneute Zentrifugation. Der Prozess wurde 
weitere zweimal wiederholt.  
 
Die Entwicklung und die Erprobung erfolgten zunächst in drei Etappen (Serien), aus 
denen jeweils die am besten geeignete Variante als Vorgabe der nächsten Serie 
diente. Die vierte Serie bezeichnet die Herstellung des Prototyps als beste Variante 
der vorausgegangenen Serien. Auf Grund zu geringer Probemengen wurde je eine 
Variante aus jeder Serie wiederholt (Wdh) und als Serie 5 bezeichnet. 
 
5 Durchgeführte Arbeiten und deren Ergebnisse 33
 
Abb. 5/4  Fällungspolymeri-
sation als Batch-Verfahren 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/5 Fällungspolymerisaton  
als Zulaufverfahren  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die hergestellten und für die weitere Verarbeitung bereitgestellten Varianten sind in 
Tabelle 5/1 zusammengestellt. 
 
 
5.1.3 Modellgele 
 
Für die Erarbeitung bzw. Modifizierung der Untersuchungsmethoden, insbesondere 
der Differential Scanning Calorimetry (DSC) wurde es notwendig, Modellgele 
herzustellen.  
Das in der Literatur [42 bis 46] ausführlich untersuchte und beschriebene PNIPAM-
Homopolymer (Poly-N-Isopropyl-acrylamid) mit einem eindeutigen Schaltpunkt bei 
ca. 31,5 °C, diente vor allem zur Optimierung der DSC-Messmethode für Primärgele.  
Des Weiteren war die Verwendung eines Gels (Bezeichnung BO) mit unvernetzter 
und in DMF löslicher Hülle hilfreich, um den Effekt der Phaseninversion (Fällung) der 
Polyurethanlösung bei der DSC-Messung verfolgen zu können. Die Herstellung wird 
in [81] beschrieben. 
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Tabelle 5/1 - Übersicht über die hergestellten Gele 
Polymerisation der Styrenhülle 
Bezeichnung der Gele 
Eingesetzte Ausgangsprodukte [g] 
Variante Primärgel-charge Serie 
Wässrige 
Gelphase 
Hexan (H) / 
Oktan (O) 
Styren / DVB2/ 
Allylether 
Polymerisa-
tionstechnik 
V1/01 AIFG 22♣ 236,25 292,5 (H) 27 / 18 / 11,25 BP3 
V1/02 AIFG 22♣ 236,25 292,5 (H) 22,5 / 22,5 / 0 BP 
V1/03 AIFG 22♣ 236,25 292,5 (H) 35 / 10 / 0 BP 
V1/04 AIFG 22♣ 
1 
236,25 292,5 (H) 32,5 / 32,5 / 1,25 BP 
V2/05 AIFG 23♣ 236,25 292,5 (H) 22,5 / 22,5 / 11,25 BP 
V2/06 AIFG 23♣ 236,25 292,5 (H) 22,5 / 22,5 / 0 ZP 1/54  
V2/07 AIFG 23♣ 236,25 292,5 (H) 22,5 / 22,5 / 0 ZP 1/35 
V2/08 AIFG 22♣ 
2 
236,25 292,5 (H) 22,5 / 22,5 / 0 ZP 1/3 
V3/11 AIFG 25♣ 59,1 73,13 (O) 5,625 / 5,625 / 2,8 BP 
V3/12 AIFG 25♣ 59,1 73,13(0) 8,75 / 2,5 / 0 BP 
V3/13 AIFG 25♣ 59,1 73,13 (O) 5,625 / 5,625 /2,8 ZP 1/3 
V3/14 AIFG 26♣ 59,1 73,13 (O) 5,625 / 5,625 /2,8 BP 
V3/15 AIFG 26♣ 
3 
59,1 73,13 (O) 8,75 / 2,5 / 0 BP 
V4/16A AIFG 28 4 886,5 1097 (O) 131,3 / 37,5 /0 Prototyp (BP) (ausgewaschen) 
V4/16B AIFG 28 4 886,5 1097 (O) 131,3 / 37,5 /0 Prototyp (BP) 
V5/28 AIFG 34-36 886,5 1097 (O) 84,4 / 84,4/ 42 Wdh
6 V3/11 
(BP) 
V5/29 AIFG 34-36 886,5 1097 (O)  84,4 / 84,4 / 0 Wdh V2/06  (ZP 1/5) 
V5/31 AIFG 34-36 886,5 1097 (O) 84,4 / 84,4/ 42 Wdh V3/11 (BP) 
V5/32 AIFG 24 886,5 1097 (O) 122 / 122/ 4,7 Wdh V1/04 (BP) 
V5/35 AIFG 37 
5 
886,5 1097 (O)  84,4 / 84,4 / 0 Wdh V2/06  (ZP 1/5) 
PNIPAM  Modellgel     
BO  Modellgel     
 
                                            
2 DVB  Divinylbenzol 
3 BP    Batchpolymerisation 
4 ZP    Zulaufpolymerisation 1/5 als Saat 
5 ZP    Zulaufpolymerisation 1/3 als Saat 
6 Wdh Wiederholungsvariante 
♣ keine Untersuchung des Primärgels 
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5.2 Charakterisierung der Hydrogele 
 
Die Charakterisierung der am IAP hergestellten Hydrogele erwies sich insofern als 
dringende Notwendigkeit, als dass es diese partiell umhüllten, aber noch 
durchlässigen, partikulären Hydrogele mit Phasenverhalten bisher so noch nicht gab. 
Auch für diese spezielle Anwendung, d. h. in Umgebung eines hygroskopischen 
Lösemittels, durch welches das Schaltverhalten und die Art der Wasserfreisetzung 
zusätzlich beeinflusst werden, lagen keine Erfahrungen vor. Das Gel sollte in Form 
von Partikeln eingesetzt werden, dessen Größe und Quellungsgrad erst definiert 
werden mussten.  
Praktisch diente die Charakterisierung der Hydrogele dazu, eine Auswahl möglicher 
Bauarten zu treffen, die die angestrebten Eigenschaften auch realisieren können. Die 
dafür geeigneten Methoden mussten erst erarbeitet werden. 
Die Fragestellungen und möglichen Untersuchungsmethoden wurden in Abschnitt 
3.3 bereits vorgestellt. Die Ergebnisse der Messungen werden meist in Diagrammen 
abgebildet. Eine Zusammenstellung der sowohl im Text als auch in den Anlagen 
befindlichen Darstellungen enthält Anlage 9.1.1. 
 
 
5.2.1 Stabilität der Hydrogele 
 
Lagerung, Probenahme 
Auf Grund der enthaltenen großen Wassermenge sind die Hydrogele ständig einer 
Verdunstung ausgesetzt und trocknen schon nach wenigen Stunden aus. Für die 
praktische Handhabung ist es deshalb wichtig, eine ständige Überschichtung mit 
Hexan (später mit Oktan) einzuhalten. Dadurch muss allerdings das Gel vor der 
Benutzung zunächst dekantiert und/oder zentrifugiert werden. 
Die relevanten Gele sind stabil genug, um bei 2 x 5000 U/min und einer relativen 
Zentrifugalbeschleunigung von 20000xg zentrifugiert zu werden. Anhand 
vergleichender Untersuchungen (z. B. Thermogravimetrie) kann davon ausgegangen 
werden, dass unter diesen Bedingungen kein wesentlicher Anteil Wasser aus dem 
Gel herausgeschleudert wird.  
Angesichts der niedrigen Siedetemperatur des Hexans, die insbesondere bei den 
Thermoanalysen störte, wurde bei späteren Proben auf Oktan umgestellt. 
 
Visuelle Beurteilung 
Die Gelsuspensionen haben auf Grund der Polystyrenumhüllungen generell ein 
weißes Aussehen, welches sich auch oberhalb des Schaltpunktes nicht verändert. 
Demnach wird die Wasserfreisetzung optisch nicht sichtbar. Die Entwicklung der 
Hydrogele ist mit zunehmendem Quellgrad, abnehmender Teilchengröße und 
notwendigerweise dickerer Umhüllung (sowohl Masse als auch Vernetzungsgrad) mit 
einer Änderung des optischen und des Fließverhaltens verbunden (siehe 
Rheologische Untersuchungen Abschnitt 5.2.4.1).  
 
 
5 Durchgeführte Arbeiten und deren Ergebnisse 36
5.2.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 
 
Die Messung der feuchten Gelsuspension mittels REM gelang nicht, da schon durch 
das Anlegen eines Niedervakuums die Proben austrockneten. Die Anfertigung der 
Rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen musste deshalb ausschließlich an bei 
unterschiedlichen Bedingungen getrockneten Proben vorgenommen werden.  
 
In Abschnitt 5.1 wurden die Primärgelteilchen (Abb. 5/1) sowie die anfänglich partiell 
umhüllten Gelteilchen abgebildet. Die nachfolgenden Beispiele sollen die 
verschiedenen Formen und Zustände der „pPolystyrenisierten“ Hydrogele 
verdeutlichen. In Abb. 5/6 wird eine Hydrogelsuspension mit mangelnder 
Dispergierung vor der Umhüllung auf Grund zu geringen Emulgatoranteils oder 
ungenügender Verteilung gezeigt. Abb. 5/7 veranschaulicht eine „watteartige“, 
poröse Umhüllung mit Loch und Abb. 5/8 eine stark vernetzte, dicke Ummantelung. 
Dabei sind die einzelnen Teilchen gut erkennbar. Löcher wie in Abb. 5/7 sind immer 
dann zu beobachten, wenn das Schalten der Primärgelteilchen schon teilweise vor 
der Initiatortemperatur der Polymerisationsreaktion stattgefunden hat. Das Wasser 
bahnt sich so während der Polystyrenisierung einen dauerhaften Weg und verhindert 
eine vollständige Bedeckung des 
Teilchens. Auch durch nachträgliche 
Trocknung/Erwärmung konnten bei 
einigen Hydrogelen Austrittsöffnungen 
(Abb. 5/9) beobachtet werden. Eine 
intensive Energiezufuhr, wie 
beispielsweise durch Mikrowellen, kann 
zum völligen Schmelzen des 
Polystyrens ab ca. 95 °C führen und 
den Gelkern freilegen /Abb.5/10).  
In Anlage 9.1.2 sind je drei Aufnahmen 
jeder Variante der Serien 1 bis 4 
dargestellt. 
 
Abb. 5/6  schwach umhülltes Gel mit zusammenhängender Struktur 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/7  porös umhülltes Gelteilchen   Abb. 5/8  stark umhüllte Gelteilchen 
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Abb. 5/9  Hydrogel nach Trocknung bei 70 °C  Abb. 5/10  Hydrogel mit isoliertem Kern und 
    geschmolzener Hülle 
 
 
5.2.3 Teilchengröße 
 
Die Messung der Teilchengröße mittels Laserbeugung erfolgte über einen Zeitraum 
von 30 min, sofern keine Trübung der Linse einen vorzeitigen Abbruch erforderte. (In 
den Diagrammen sind 20 min dargestellt.) Die für Gelpartikel typische Quellung in 
wässriger Umgebung wird durch die Verwendung eines Ultraschallbades weitgehend 
verhindert. Die wesentlich intensivere Volumenzunahme der Primärgelteilchen im 
Vergleich zu den umhüllten Gelen erforderte eine hohe Ultraschallleistung von 
100 W. Die Teilchengrößenbestimmung der Serien 1 und 2 erfolgte zunächst bei 
25 W Beschallung. Da bei Serie 2 eine Zunahme der Teilchengröße während der 
Messung zu beobachten war, wurden die polystyrenisierten Proben der Serien 3 bis 
5 wie die Primärpartikel bei 100 W vermessen. Die erhaltenen Ergebnisse müssen 
unter dem Aspekt, dass die Ultraschallwellen innerhalb der Messzeit eine 
leistungsabhängige Erwärmung verursachen, betrachtet werden. Bei 100 W erreichte 
die Messflüssigkeit nach 5 min 32 °C, nach 10 min 37 °C und nach 20 min 45 °C, 
während bei 25 W keine Temperaturerhöhung > 30 °C beobachtet wurde. In den 
dargestellten Diagrammen sind die zeit- (und temperatur-) abhängigen 
Veränderungen erkennbar.  
 
Primärgele 
Die nach gleicher Rezeptur und Technologie hergestellten Primärgele unterscheiden 
sich hinsichtlich der Verteilung der Teilchengröße und des (temperaturabhängigen) 
Zeiteinflusses. AIFG 28 und 37 (Abb. 5/11 und 5/14) zeigen nach 10 min (entspricht 
37 °C) eine temperaturbedingte Entquellung. Die Teilchen von AIFG 28 verringern 
ihren Durchmesser um 70 %. Daran ist erkennbar, dass vor dem ersten Messzyklus 
schon eine Quellung stattgefunden hat. Bei dem Primärgel AIFG 24 (Abb. 5/12) 
reicht diese Temperatur noch nicht aus, um einen Phasenübergang zu induzieren. 
AIFG 34-36 stellen eine Mischung aus verschiedenen kleineren Chargen dar und 
haben dementsprechend eine breite Teilchengrößenverteilung (Abb. 5/13).  
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Abb. 5/11  Teilchengröße Primärgel AIFG 28       Abb. 5/12  Teilchengröße Primärgel AIFG 24 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/13  Teilchengröße AIFG 34-36       Abb. 5/14  Teilchengröße Primärgel AIFG 37 
 
Serie 1 
Die maximale Teilchengröße der Varianten der Serie 1 (Abb. 5/15 bis 5/18) wurde mit 
50 µm ermittelt, dabei liegt der Hauptanteil der Teilchen zwischen 10 und 50 µm. 
Diese Proben entsprechen damit den Anforderungen. Einige Proben zeigen zu 
Beginn der Messung Teilchen, deren Größe offensichtlich über den Messbereich von 
600 µm hinausgeht. Ob es sich dabei um Agglomerate oder um lose Verbunde, die 
bei der Polystyrenisierung entstanden sind, handelt, ist nicht ableitbar. Mit längerer 
Messzeit bei Beschallung mit 25 W verkleinern sich die Gele auf durchschnittlich 
15 µm, wobei gleichzeitig der Anteil der Teilchen < 2 µm ansteigt. Es ist relativ 
wahrscheinlich, dass es sich dabei um eine Entquellung handelt, obwohl die 
Badtemperatur < 30 °C beträgt. Die Relation des Schrumpfvorganges der 
Teilchengröße von ca. 60 % mit der mittels Dynamischer Lichtstreuung ermittelten 
regulären Entquellung ist gegeben (siehe Abschnitt 2.1.2). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/15  Teilchengröße V1/01   Abb. 5/16  Teilchengröße V1/02 
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Abb. 5/17  Teilchengröße V1/03   Abb. 5/18  Teilchengröße V1/04 
 
Serie 2 
Die Reduzierung des Styren- bzw. Vernetzeranteils sowie die veränderte 
Technologie bei der Polymerisation der Polystyren-Hülle (Zulauf- statt 
Batchverfahren) in Serie 2 hat wesentlich zugänglichere Gelteilchen mit weniger 
dichten Hüllen zur Folge. Bei allen Proben (Abb. 5/19 bis 5/22) werden zu Beginn 
Teilchengrößen von > 100 µm registriert, die sich im Verlauf der Messungen (außer 
bei V2/05) zugunsten kleinerer Teilchen wandeln. Durch die Ergebnisse der 
Langzeit-Quellversuche (Abschnitt 5.2.5.1) wird die Annahme bestärkt, dass die 
Proben trotz Umhüllung relativ ungehindert quellen. Offensichtlich ist die Bedeckung 
der Teilchen mit Polystyren nicht vollständig. Die vorübergehende Quellung kann 
durch Ultraschallwellen abgebaut werden, so dass 30 % der Teilchen nach 10 min 
eine Größe von ca. 15 µm einnehmen. Eine temperaturinduzierte Entquellung ist auf 
Grund der niedrigen Badtemperatur (< 30 °C) unwahrscheinlich. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/19  Teilchengröße V2/05   Abb. 5/20  Teilchengröße V2/06 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/21  Teilchengröße V2/07   Abb. 5/22  Teilchengröße V2/08 
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Serie 3 
Bei Gelvarianten mit ungenügender Umhüllung wie z. B. V3/11 (siehe Abb. 5/23) wird 
trotz Ultraschall (100 W) eine Zunahme der Teilchengröße während der Messung 
durch Quellung beobachtet. Das Gel V3/13 (Abb. 5/25) mit gleicher Rezeptur aber 
kontinuierlicher Zuführung der Reaktionspartner statt Batchvariante zeigt eine relativ 
gleichmäßige Verteilung bei ca. 20 µm. Aus dieser Tatsache lässt sich schließen, 
dass im Batchverfahren ein Teil der Partikel nur ungenügend umhüllt wird, so dass 
eine nahezu ungehinderte Quellung möglich ist. Offensichtlich gelingt im 
Zulaufverfahren eine gleichmäßigere Aufpolymerisierung. Die gleiche Rezepturierung 
bei V3/14 (Abb. 5/26) (Batchverfahren) zeigt zu Beginn der Messung eine adäquate 
Verteilung zu V3/11, während der Beschallung werden die Teilchen allerdings auf 
zwei Maxima bei 15 µm und 1 µm zurückgedrängt. Bei V3/14 erfolgt keine 
Entquellung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/23  Teilchengröße V3/11    Abb. 5/24  Teilchengröße V3/12 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/25  Teilchengröße V3/13    Abb. 5/26  Teilchengröße V3/14 
 
Bei V3/15 (Abb. 5/27) wandert das 
Maximum der Volumenverteilung bei 
100 W Ultraschall innerhalb 30 min von 
20 µm nach 2 µm. Eine Schrumpfung der 
Hydrogelteilchen um 90 % ist relativ 
unwahrscheinlich. Es ist eher anzunehmen, 
dass sich während der Polymerisation mit 
Styren die Primärteilchen zu größeren 
Gebilden zusammenlagerten. Diese 
Möglichkeit lässt sich auch durch die 
Betrachtung der REM-Aufnahmen (siehe 
auch Abschnitt 5.8) nachvollziehen. Ebenso ist eine Quellung im wässrigen Medium 
möglich, die durch den Ultraschall zurückgedrängt wird. Bei Erreichen der 
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Abb. 5/27  Teilchengröße V3/15 
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Badtemperatur von 45 °C nach 20 min ist von einer Überschreitung der LCST, d. h. 
einer temperaturbedingten Entquellung auszugehen. Die Variante 3/15 besteht aus 
den kleinsten durchschnittlichen Teilchen. Die gleiche Rezepturierung bei V3/12 
(Abb. 5/24) zeigt zu Beginn der Messung ein Volumenmaximum bei 30 µm, welches 
sich während der Messung auf 10 µm reduziert, gleichzeitig nimmt der Durchmesser 
der Teilchen < 2 µm schon nach kurzer Zeit zu. 
 
Prototyp (Serie 4)  
Ein Vergleich des Primärgels AIFG 28 (Abb. 5/11) mit dem umhüllten Gel V4/16B 
(Abb. 5/29) ist wegen der vorangegangenen Quellung der Primärgelteilchen nur 
bedingt möglich. Bei Betrachtung der Teilchengrößen im entquollenen Zustand (nach 
10 min) kann allerdings eine Verdopplung des mittleren Durchmessers von 7 auf 
15 µm festgestellt werden. Das entspricht den Angaben der Polymerisation. Die 
stärker ausgewaschene Variante V4/16A (Abb. 5/28) neigt zur Koagulation, 
erkennbar an dem Auftreten von Teilchen > 300 µm nach 10 min Messzeit. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/28  Teilchengröße V4/16A    Abb. 5/29  Teilchengröße V4/16B 
 
 
Gesamtbeurteilung Teilchengröße 
Insgesamt spielen für die Messung der Teilchengröße der umhüllten Hydrogelpartikel 
mehrere Faktoren eine Rolle. Dazu gehören erstens die Qualität (Teilchengröße und 
Quellgrad) der Primärpartikel, zweitens die Fähigkeit zur Quellung in Wasser und 
drittens die Temperaturempfindlichkeit. Als vierter Faktor, der zu Beginn der Arbeiten 
unterschätzt wurde, wirkt ein zu intensives Auswaschen destabilisierend auf die 
Suspension. Dieser Umstand kommt insbesondere dann zum Tragen, wenn der 
Anteil kleiner Partikel überwiegt und der damit verbundene höhere Emulgatorbedarf 
nicht gedeckt werden kann. Als Folge wird eine scheinbare Teilchenvergrößerung 
durch beginnende Koagulation der Suspension registriert. Die Erwärmung der 
Proben auf ca. 45 °C nahe der PÜT (außer bei den Serien 1 und 2) führt teilweise zur 
Verkleinerung der Teilchen infolge Entquellung. Folgende Erkenntnisse für die 
Polymerisation der Hüllenstruktur konnten aus den Ergebnissen der Teilchengröße 
gewonnen werden: 
• Mit der Technik der Zulaufpolymerisation wird gegenüber der Batchpolymerisation 
eine gleichmäßigere Umhüllung der Primärpartikel und somit eine eingeschränkte 
Quellfähigkeit erreicht. 
• Ein Polymeranteil von 9,5 % bezogen auf die Gelphase reicht nicht aus, um die 
Partikel quantitativ zu umhüllen, es sind 14 bis 15 % notwendig. 
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• Ein Polymer-/Vernetzer-Verhältnis von 1:1 trägt nicht zur Stabilisierung der Hülle 
bei, wenn der Polymeranteil zu niedrig gewählt wird, da dann Quellung immer 
noch möglich ist. 
• Ein Polymer-/Vernetzer-Verhältnis von 1:1 bewirkt, dass die PS-Hülle hydrophob 
ist und sich damit in Wasser schlecht dispergieren lässt. Der hohe Anteil sehr 
großer Teilchen zu Beginn der Messungen weist darauf hin. 
• Die Varianten 01, 03, 12, 13, 14, 15 und 16B sind gut in Wasser dispergierbar 
und verringern die Teilchengröße im erwärmten Wasser um ca. 30 bis 50 %. Bei 
den insgesamt stabilen Gelen findet bei ca. 45 °C eine Entquellung durch 
Annäherung der Temperatur an die LCST statt. 
• Eine Zunahme der Teilchengröße während der Messung (trotz Ultraschall) wurde 
aus unterschiedlichen Gründen bei 11, 16A und 32 beobachtet. Bei Variante 11 
liegt vermutlich Quellung auf Grund unvollständiger Umhüllung vor, bei Probe 32 
ist keine ausreichende Dispergierung in Wasser wegen der hydrophoben Hülle 
möglich und bei 16A vergrößern sich die Teilchen mit beginnender Koagulation 
(leichte Flockung sichtbar) wegen zu starker Abreicherung des Emulgators. 
• Ein teilweise hoher Anteil kleiner Partikel resultiert unabhängig von der Rezeptur 
bzw. Technologie der Umhüllung, könnte aber durch die Bildung von 
Polystyrenteilchen hervorgerufen werden. 
• Bei der Messung der Primärgele bleibt der Ausgangszustand nicht erhalten und 
es findet eine weitere Quellung bzw. eine temperaturinduzierte Entquellung statt. 
 
Insgesamt kann festgestellt werden, dass die Größe der Gelteilchen den 
Anforderungen entspricht und für den vorgesehenen Verwendungszweck geeignet 
ist.  
 
 
5.2.4 Untersuchungen zum Schaltvorgang 
 
5.2.4.1 Rheologie 
 
Um das viskoelastische Verhalten der unverdünnten Hydrogelsuspensionen in 
Abhängigkeit von der umgebenden Temperatur, d. h. unterhalb und oberhalb der 
Schalttemperatur, zu erfassen, sind Versuche mit einem Oszillationsrheometer 
geeignet. Hierzu wurden Temperatursweeps (kontinuierliche Erhöhung der 
Temperatur bei konstanter Belastung) und Amplitudensweeps (kontinuierliche 
Steigerung der Deformationsamplitude unter isothermen Bedingungen) durchgeführt 
(Erläuterungen zur Messmethode siehe Abschnitt 4). 
Versuche am Rotationsviskosimeter sind vorteilhaft, um die Scherstabilität zu 
ermitteln. Hierzu wurde die Schergeschwindigkeit soweit kontinuierlich gesteigert, bis 
die Grenze des viskoelastischen Bereiches überschritten war. 
 
Oszillationsversuche 
Im Gegensatz zu der deutlich zu beobachtenden Frequenzabhängigkeit der Moduln 
bei PNIPAM-Lösungen [62] ist diese bei chemisch vernetzten Gelen in nur sehr 
geringem Maße vorhanden und insbesondere von der Netzwerkdichte oder von 
zugesetzten, löslichen Ionen abhängig [63]. Bei der Erarbeitung der Messmethode 
zeigte sich, dass die verwendeten Hydrogele in dem Frequenzbereich von 0,1 bis 
100 s-1 nahezu konstante Eigenschaften aufwiesen. Der Paralellverlauf von G’ und 
G’’ mit sehr geringer Neigung weist auf ein „solid-like“-Verhalten hin. Als Ursache 
wird die sehr hohe Konzentration der „Gelsuspension“ (ca. 20 Masse% 
Trockenmasse) gesehen. Als wesentlich signifikanter erwies sich eine Abhängigkeit 
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der viskoelastischen Eigenschaften von der vorgegebenen Amplitude. Die Amplitude 
wurde bis zur Überschreitung des viskoelastischen Bereiches und der damit 
verbundenen Schädigung des Gels erhöht. 
Die Durchführung von Temperatursweeps im linear-viskoelastischen Bereich wurde 
durch den relativ hohen Schaltpunkt von ca. 60 °C erschwert, so dass bei einer 
erforderlichen Heizrate von 2 K/min eine Antrocknung nicht auszuschließen war. 
Trotz Verwendung einer Lösemittelfalle mit Wasser erreichte die Hysterese erst bei 
einer Heizrate von 6 K/min zwischen Heizung und Kühlung einen vernünftigen 
kleinen Wert. Der Spalt zwischen den Platten betrug mindestens 0,5 mm, da die 
hohe Elastizität ansonsten kein Zusammenfahren mit akzeptabler 
Normalkrafteinstellung erlaubte. Unter diesen Bedingungen ist zwar nicht 
sichergestellt, dass die gesamte Probe die vorgegebene Temperatur aufweist, da 
aber alle Proben unter gleichen Bedingungen vermessen wurden, ist ein Vergleich 
untereinander sinnvoll. 
 
¾ Amplitudensweeps 
Die Amplitudensweeps wurden isotherm von 20 bis 65 °C durchgeführt. Das Gel 
befindet sich hierbei zwischen zwei Platten, wobei die obere Platte um eine 
bestimmte Weglänge (Deformationsamplitude) schwingt. Die Messsubstanz setzt 
dieser Schwingung einen Widerstand entgegen, so dass die auf die obere Platte 
übertragene Gegenkraft (oder bei Vorgabe einer Schubspannungsamplitude 
übertragene Gegenbewegung) registriert wird. Wenn die schwingende Bewegung 
größer wird als die Beweglichkeit des Netzwerkes, kommt es zur Zerstörung der 
Substanzstruktur. Der linear-viskoelastische Bereich wird überschritten. Die 
Auswertung erfolgt anhand des Schnittpunktes von G’ und G’’, der allgemein als 
Gelpunkt bezeichnet wird.  
Die erforderlichen Probemengen standen außer bei V1/01 und dem Prototyp (V4/16) 
erst in der nachgestellten Wiederholungsserie V5 zur Verfügung.  
Abb. 5/30 zeigt eine typische Abhängigkeit der Moduln von der 
Deformationsamplitude. Zur besseren Kenntlichkeit sind die Farben der Linien den 
entsprechenden Temperaturen zugeordnet.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/30  Amplitudensweep Prototyp V4/16B 
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Nach einem Plateau des Speichermoduls (meist als Plateaumodul GP bezeichnet) 
fällt dieser ab einer Deformation von 0,1 % steil ab. Der Verlustmodul G’’ wird in 
diesem Bereich zunächst größer, um danach ebenfalls zu sinken. Einen ähnlichen 
Effekt stellt Zhao [70] am Gelpunkt eines PNIPAM-Hybridgels („Hybrid“ bezeichnet 
die Kombination von chemischer und 
physikalischer Vernetzung) fest (Abb. 5/31). 
Diese Erscheinung ist damit zu erklären, 
dass zunächst die Beweglichkeit der Mikro-
gelpartikel zunimmt. Grund dafür ist die 
Abnahme des effektiven Volumenbruchs. 
Dabei spielt es eine untergeordnete Rolle, ob 
die Schrumpfung der Gelteilchen durch Tem-
peraturerhöhung (wie bei Zhao) oder Scher-
wirkung (Amplitudensweep) erreicht wird. 
Eine Abhängigkeit der rheologischen Eigen-
schaften von der Temperatur besteht in dem 
Sinne, dass mit steigender Temperatur der 
LVE-Bereich kleiner wird und die 
Empfindlichkeit zunimmt. 
 
 
In Abb. 5/32 sind die Schnittpunkte der Speicher- und Verlustmodule der 
durchgeführten Amplitudensweeps verschiedener Gele abgebildet. Die gewählten 
Farben entsprechen den jeweilig zugeordneten Temperaturen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/32  Schnittpunkte von G’ und G’’ aus isothermen Amplitudensweeps verschiedener Gele bei 
variierenden Temperaturen 
 
Serie 1 
Bei V1/01 erfolgt die größte Veränderung in der Empfindlichkeit im Bereich des 
Schaltpunktes zwischen 50 und 60 °C. V5/32 hat die größte Differenz zwischen 40 
und 50 °C. Vermutlich „schaltet“ in dieser Temperaturspanne der größere Anteil des 
Netzwerkes. Etwas unverständlich erscheint die völlig veränderte Größenordnung 
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Abb. 5/31  Temperatursweep eines  
PNIPAM-Hybridgels [70] 
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der Deformationsamplitude, die bei V5/32 bei vergleichbarer Temperatur mehr als 
eine Zehnerpotenz kleiner ausfällt als bei V1/01. Die Moduln (G’ und G’’) liegen 
ebenfalls eine Dekade unter denen von V1/01. 
 
Serie 2 
V5/29 zeigt ein ähnliches Temperaturverhalten wie V1/01, mit dem Unterschied, dass 
das Gel etwas scherempfindlicher ist und hier der größte Eigenschaftssprung 
zwischen 30 und 40 °C stattfindet. Bei V5/35 entstand während der Messung eine 
klebrige gummiartige Masse, die vermutlich auf Koagulation der Hydrogelsuspension 
zurückzuführen ist. Offensichtlich wurde der Emulgator zu intensiv abgereichert. Mit 
zunehmender Temperatur und Beweglichkeit wird das Fortschreiten der Koagulation 
unterstützt und die Masse immer zäher und fester. 
 
Serie 3 
Beide Wiederholungsvarianten von V3/11 zeigen eine deutliche Temperatur-
abhängigkeit, wobei der Phasenübergang vorwiegend zwischen 40 und 50 °C 
stattfindet. V5/31 ist im Vergleich zu V5/28 geringfügig scherstabiler. 
 
Prototyp 
Der Prototyp V4/16B weist bei Raumtemperatur eine gute Scherstabilität, 
vergleichbar mit der von V1/01, auf. Der Unterschied zur letztgenannten Variante 
wird bei 60 bzw. 65 °C sichtbar, hier ist V4/16B stabiler. Beide Proben „schalten“ 
ebenfalls vorwiegend zwischen 50 und 60 °C. Die Variante V4/16A konnte nicht 
vermessen werden, da die längere Temperaturbelastung zur völligen Koagulation 
führte (analog V5/35). 
 
Amplitudensweeps verschiedener Gele bei 20°C 
Die Scherempfindlichkeit der in Abb. 5/33 aufgeführten Gele nimmt von links nach 
rechts ab, V5/32 ist am empfindlichsten und V2/05 am stabilsten. Die Abhängigkeit 
von der Schwingungsamplitude lässt sich rezepturseitig nicht erklären, da kein 
Zusammenhang mit dem Vernetzungsgrad der PS-Hülle besteht. Bei den im 
Batchverfahren hergestellten Varianten könnte allerdings die Anwesenheit von 
Allylether eine Rolle spielen, denn V1/01, V2/05 und V3/14 bilden die stabilsten Gele. 
Die Scherstabilität der Gele der 3. Serie ist untereinander vergleichbar. Der Prototyp 
V4/16B reiht sich bei den besonders stabilen Typen ein. 
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¾ Temperatursweeps 
Zur Beurteilung des viskoelastischen Verhaltens im Bereich der Schalttemperatur 
wurden Speicher- (G‘) und Verlustmodul (G‘‘) bei einem Temperaturprofil von 
30 bis 80 °C und einer Heizrate von 6 K/min bei konstanter niedriger 
Schubspannungsamplitude (0,01) und Frequenz  (1 Hz; oder ω = 10) beobachtet. In 
den folgenden Diagrammen wird der Verlustfaktor (tan δ = G‘’/G‘) zur Auswertung 
gebracht. Die ebenfalls diskutierten komplexen Viskositäten sind in Anlage 9.1.3 
dargestellt.  
 
Serie 1 
Die Gele der Serie 1 (außer 
V2/02 und V5/32) zeigen ein 
Minimum des Speichermoduls bei 
ca. 65 bis 70 °C. Gleichzeitig liegt 
dort das Maximum des Verlust-
moduls, so dass der Verlustfaktor 
insgesamt ebenfalls ein Maxi-
mum aufweist (Abb. 5/34). Die 
komplexe Viskosität (Anlage 
9.1.3) zeigt an dieser Stelle ein 
Minimum und ist generell bei 
Variante V1/04 höher als bei den 
anderen. Die Viskosität der 
Wiederholungsvariante V5/32 
liegt deutlich unter allen anderen. 
Der Verlustfaktor ist geringer als 
bei den Proben der Serie 1.    
 
 
Serie 2 
In Serie 2 (Abb. 5/35) steigt der 
Verlustfaktor stärker an als in 
Serie 1. Dabei weisen die 
Proben 06, 07 und 08 ein 
Maximum ab 65 °C auf. Der 
Ausgangswert von tan δ liegt 
bei der Probe 07 höher. Die 
komplexen Viskositäten der 
Proben dieser Serie (Anlage 
9.1.3) nehmen einen Platz bei 
einem Vierzigstel gegenüber 
Serie 1 ein. Bei der 
Wiederholvariante V5/29 findet 
nur ein moderater Anstieg des 
Verlustfaktors statt, dafür ist die 
komplexe Viskosität höher. Das 
Verhalten von V5/35 (ohne 
Abb.) weicht deutlich ab, da 
der Versuch mit hohem Verlustfaktor beginnt und bei 65 °C ein Minimum aufweist. 
Die Viskosität dieser Probe ist von allen am niedrigsten. Beide Parameter ähneln 
denen des Primärgels. Offensichtlich ist die Umhüllung dieser Probe nicht gelungen.  
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Abb. 5/34  Temperatursweep Serie 1 V1/01 bis 04 und V5/32
Abb. 5/35  Temperatursweep Serie 2 V2/05 bis 08 und V5/29
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Abb. 5/36  Temperatursweep Serie 3 V3/11 bis 15
Serie 3 
Bei V3/13 (Abb. 5/36) ist eine 
moderate Erhöhung des 
Verlustfaktors zwischen 40 und 
45 °C sowie ab 62 °C erkenn-
bar. Die Wiederholvarianten 
5/28 und 5/31 (ohne Abb.) 
zeigen ebenfalls Erhöhungen 
ab 55 °C. Bei den Proben 11, 
12, 14 und 15 sind nur 
minimale Veränderungen des 
Verlustfaktors sichtbar 
(Abb. 5/36). Es zeigt sich, dass 
das hier benutzte Temperatur-
profil bis 70 °C zu kurz gewählt 
wurde, da die Temperierung im 
Messspalt offensichtlich lang-
samer erfolgte. 
In Serie 3 bleiben sowohl die 
Speicher- als auch die Verlust-
moduln von 30 bis 40 °C konstant. Das Gel zeigt kein temperaturabhängiges 
Fließverhalten. Im weiteren Temperaturverlauf stagniert der Speichermodul, 
wogegen sich der Verlustmodul verringert. Daraus ergibt sich ein minimaler Anstieg 
des Verlustfaktors. 
Die komplexen Viskositäten der Varianten 14 und 15 (Anlage 9.1.3) liegen weit über 
denen der anderen Gele, wobei die Ursache hierfür in der Probenvorbereitung liegen 
kann. Bei Variante 13 ist ein Viskositätsminimum zwischen 40 und 70 °C erkennbar, 
unterhalb und oberhalb ist der Betrag der Viskosität vergleichbar. Ähnlich verhalten 
sich V5/28 und V5/31. Hier liegt das Minimum zwischen 50 und 75 °C. Die 
Viskositäten von V3/11 und V3/12 bleiben über das gesamte Temperaturprofil 
konstant, die von V3/14 und V3/15 fallen kontinuierlich. 
 
Prototyp  
 
Der Prototyp V4/16B (Abb. 5/37) 
weist von allen Varianten den 
niedrigsten Ausgangswert des 
Verlustfaktors bei mittlerer 
Viskosität (200 Pas) aus. Ab 
55 °C erfolgt ein sehr geringer 
Anstieg von tan δ. Die stärker 
ausgewaschene Variante 16A 
zeigt einen etwas höheren 
Ausgangswert. Dieser bleibt 
während der Temperatur-
erhöhung auf etwa gleichem 
Niveau. Die Viskositäten beider 
Proben sind vergleichbar.  
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Abb. 5/37  Temperatursweep Serie 4 V4/16A+B 
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Primärgel 
Das Primärgel AIFG 28 (Abb 5/38) liegt bei 30 °C am Gelpunkt (tan δ = 1), oberhalb 
dieser Temperatur dominieren die viskosen Anteile (Anstieg tan δ). Ab 45 °C ist ein 
kontinuierlicher Abfall des Verlustfaktors zu verzeichnen, der ab 70 °C flacher wird. 
Beide Moduln verringern sich im ersten Abschnitt, zwischen 45 und 70 °C bleibt der 
Speichermodul konstant und der Verlustmodul fällt weiter. Die komplexe Viskosität 
(Abb. 5/39) sinkt bis 45 °C, um oberhalb dieser Temperatur auf niedrigem Niveau 
konstant zu bleiben. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/38  Temperatursweep Primärgel (tan δ)      Abb. 5/39  Temperatursweep Primärgel (η) 
 
 
Gesamtauswertung Temperatursweep 
Das rheologische Verhalten des Primärgels AIFG 28 stimmt prinzipiell mit dem aus 
[66] überein (Abb. 4/5). Die Viskosität der gemessenen Gelsuspension mit einem 
Feststoffgehalt von ca. 10 % liegt in einer anderen Größenordnung als die 
beschriebene. Als Ursachen sind der geringere Quellgrad von AIFG 28 und der damit 
verbundene kleinere Volumenbruch zu nennen. Auch die Möglichkeit der Bildung 
eines physikalischen Gelnetzwerkes kann ausgeschlossen werden. Das 
Viskositätsminimum wird ab 45 °C erreicht, der offensichtlichen PÜT. Bei 
Betrachtung des tan δ würde der Anstieg zwischen 30 und 40 °C einem möglichen 
Phasenübergang entsprechen. Analog steigt der Verlustfaktor bei Überschreiten der 
LCST in Abb. 4/7 an. Der Abfall des Verlustfaktors ab 45 °C begründet sich aus einer 
möglichen Quellung. Als Quellmittel steht die hohe Luftfeuchtigkeit, resultierend aus 
der Lösemittelfalle, zur Verfügung. 
 
Die Temperatursweeps der umhüllten Gele zeigen eine geringere Temperatur-
abhängigkeit als das Primärgel. Auch hier kann der Anstieg des Verlustfaktors als 
Indiz eines möglichen Phasenübergangs gewertet werden. Der Abfall des 
Speichermoduls oberhalb der LCST (wie in Abb. 4/711) würde sich ebenfalls eignen.  
Zwischen den Varianten und Serien gibt es wesentliche Unterschiede. Die Anstiege 
des tan δ fallen bei den Proben der Serie 2 deutlicher aus als bei allen anderen. Das 
betrifft insbesondere die Varianten 06 bis 08. Teilweise wird bei 65 bis 70 °C ein 
Plateau erreicht und in anderen Fällen ist der Anstieg bei dieser Temperatur am 
größten. Bei einigen Proben beginnt der Anstieg schon bei 40 °C. Nach den 
Änderungen des Verlustfaktors zu urteilen werden bei V2/07 die durchlässigste und 
bei V3/12, 14 und 15 die dichtesten Hüllen ermittelt. V5/35 besitzt keine wirksame 
Umhüllung.  
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Im Vergleich zu den anderen Gelen demonstriert der Prototyp V4/16B bei 
Raumtemperatur gute Geleigenschaften (tan δ = 0,03), verhält sich erkennbar 
temperaturabhängig und verweist damit auf eine gleichmäßige und dennoch 
permeable PS-Hülle. 
 
Wie bei den Amplitudensweeps erkennbar, wirkt sich ein höherer Styreneinsatz bei 
nur anteiligem Vernetzer günstiger auf eine gleichmäßige Aufpolymerisierung um den 
Gelkern aus. 
 
Es wird deutlich, dass die umhüllten Gele wesentlich oberhalb der bei dem Primärgel 
ermittelten relevanten Temperaturen reagieren. Dafür gibt es zwei Gründe. Da die 
Temperierung von 6 K/min relativ hoch gewählt wurde, ist eine gleichmäßige 
Temperierung der Proben nur bedingt möglich. Dabei temperiert das niedrigviskose 
Primärgel schneller als die viskosen, umhüllten Gele, da die styrenhaltige Umhüllung 
noch zusätzlich isoliert. Je weiter die Temperatur erhöht wird, desto größer werden 
die Abweichungen der ermittelten zur tatsächlichen Temperatur. Der zweite Grund ist 
die Umhüllung. Angenommen, die Gelkerne werden ausreichend temperiert, bildet 
die Polystyrenschale eine räumliche Behinderung, die erst durch größere Energie 
oder längere Zeit überwunden werden kann. 
Die höhere Viskosität einiger Proben weist auf interpartikuläre Wechselwirkungen 
hin, kann aber auch das Vorhandensein von dichten, harten Schalen bedeuten. 
Solche Proben zeigen eine geringe Änderung des Verlustfaktors. Die ermittelten 
Viskositäten werden aber auch durch die Art der Probenahme (Zentrifugieren oder 
Dekantieren) beeinflusst.  
Dass auch ein zu intensives Auswaschen eine geringere Abhängigkeit des 
Verlustfaktors von der Temperatur zur Folge haben kann, zeigt das Beispiel V4/16A 
im Vergleich zu V4/16B. Durch zu starke Abreicherung des Emulgators behindern 
sich die Gelteilchen oder agglomerieren. Dieser Einfluss zeigt sich nicht im 
Speichermodul sondern im gleich bleibenden Verlustmodul und in der 
Anfangsviskosität. 
 
Wie in Abb. 5/40 zu 
erkennen ist, darf der 
Einfluss der Primärgel-
charge nicht vernach-
lässigt werden. Den 
Wiederholvarianten V5/28 
bis 31 liegt das Primärgel 
AIFG 34-36 zugrunde, 
V5/32 resultiert aus der 
Umhüllung des Primär-
gels AIFG 24. Obwohl die 
Varianten 28 bis 32 nach 
völlig verschiedenen 
Technologien (aus drei 
verschiedenen Serien) 
gefertigt wurden, domi-
niert bei der Bestimmung 
des tan δ insbesondere 
der Primärgeltyp. 
 
 
V5/28, V5/29, V5/31 und V5/32 
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Abb. 5/40  Temperatursweep Serie 5 (Wiederholungsserie) 
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Rotationsversuche 
Um die Nullscherviskosität zu ermitteln, wurde die Scherrate von 0,0001 auf 1000 s-1 
kontinuierlich erhöht. Die Versuche fanden nur bei den Serien 3, 4 und V1/01 statt 
und sollten zur Überprüfung der Erkenntnisse aus den Oszillationsversuchen dienen.  
Die Bestimmung der Nullscherviskositäten der Proben der 3. Serie führte gegenüber 
den Oszillationsversuchen zu vergleichbaren Ergebnissen. Die ermittelte Rangfolge 
der Scherempfindlichkeit (Abb. 5/41) beginnt mit den Varianten 14 (> 100000 Pas) 
und15 (90000 Pas). Deutlich kleinere η0 zeigen die Proben 11 bis 13 (> 20000 Pas). 
Während bei den Oszillationsversuchen mit einer Deformationsamplitude von 0,01 % 
gemessen wurde, bleibt die Nullscherviskosität im Rotationsversuch bis zu einer 
Scherrate von 0,01 s-1 erhalten. Damit sind die Messungen vergleichbar.  
Da die Oszillationsversuche als genauer einzuschätzen sind, wird auf weitere 
Messungen bzw. Auswertungen der Rotationsversuche verzichtet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/41  Schergeschwindigkeitsversuch (Rotation) Hydrogele Serie 3 
 
Die Verbesserung der Scherstabilität durch die Umhüllung (Vergleich AIFG 28 mit 
dem Prototyp V4/16 in Abb. 5/42) beträgt bei der Scherrate eine Dekade (von 0,001 
auf 0,01 s-1). Bei der Nullscherviskosität wird der Faktor 20 von 1000 auf 20000 Pas 
ermittelt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/42  Schergeschwindigkeitsversuch (Rotation) Prototyp V4/16 und Primärgel AIFG 28 
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5.2.4.2 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
 
Aus der Literatur [50] ist bekannt, dass Entquellungs- bzw. Quellungsvorgänge mit 
einer Enthalpieänderung einhergehen. Insbesondere solche Gele mit 
Phasenübergang wurden schon mit Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
vermessen. So zeigen z. B. nicht modifizierte, kompakte PNIPAM-Gele einen 
endothermen Peak bei ca. 31,5 °C, der von der Reinheit der Substanz, dem Gerät 
und den Messbedingungen abhängig ist. Die beim Schalten aufgenommene Energie 
begründet sich insbesondere im Vernetzungsgrad und damit in der Menge des 
freigewordenen Quellmittels. Zur Anpassung der Versuchsbedingungen wurde 
PNIPAM als Modellsubstanz verwendet. 
 
Erarbeiten der Messbedingungen am Modellgel PNIPAM 
Die äußeren Bedingungen wie Probegefäß, Probemenge und Heizrate haben 
entscheidenden Einfluss auf die Ergebnisse. Um Volumenarbeit wie das endotherme 
Verdampfen auszuschließen, wurden hermetisch verschlossene Probengefäße 
(vergoldete Stahltiegel mit Gewindedeckel) verwendet. Nachteilig wirken sich dabei 
die erhebliche Masse und die damit verbundene „Aufwärmenergie“ der 
verschließbaren Probengefäße aus. Infolge dessen sind große Probemengen von 
30 bis 35 mg notwendig, um die kleinen Enthalphieänderungen am Phasenübergang 
sichtbar machen zu können. In verschlossenen Gefäßen steht die Probe unter 
zunehmendem Druck der sich bildenden Dampfphase, wodurch eine Verschiebung 
der ablaufenden physikali-
schen Vorgänge zu höheren 
Temperaturen stattfindet. Das 
Schaltverhalten bei niedrigen 
Temperaturen ist von dieser 
Verschiebung weniger betrof-
fen als Vorgänge, die bei 
höheren Temperaturen und 
folglich höherem Wasser-
dampfdruck stattfinden. Der für 
das Modellgel PNIPAM 
(Abb. 5/43) zutreffende 
Phasenübergang von 
ca. 31 °C (Peakmax) ist mit 
den Literaturangaben [42 bis 
46] identisch.  
 
 
Primärgele 
Das Gelnetzwerk unterscheidet sich bezüglich des DSC-Verhaltens stark von dem 
linearen Blockcopolymer, welches eine eindeutige Phasenübergangstemperatur 
durch Trübung (siehe Abschnitt 5.1) zeigt. Charakteristisch für die copolymerisierten 
Hydrogele sind größere Schaltbereiche oder auch mehrere Schaltstufen. Dabei ist 
der LCST des Homopolymers (31,5 °C) in fast jedem Primärgel wieder zu finden. 
Demzufolge sind im Gelnetzwerk Abschnitte vorhanden, die dem PNIPAM 
entsprechen. Entweder erreicht ein Teil der ionisch modifizierten Sequenzen nicht die 
zum Schalten erforderliche Kettenlänge, oder die Copolymerisation verlief nicht 
gleichmäßig. Die Tatsache, dass die Primärgelchargen ein unterschiedliches 
Schaltverhalten aufweisen, lässt auf die noch nicht erreichte Reproduzierbarkeit des 
Polymerisationsverfahrens schließen. Die Umwandlung vom gequollenen zum 
Abb. 5/43  DSC-Kurve der Modellsubstanz PNIPAM
0      10      20      30     40      50     60     70      80      90   100  .110 
Temperatur [°C] 
0,01 W/g 
 ΔH
 [W
/g
]  
   
   
  e
nd
ot
he
rm
 
5 Durchgeführte Arbeiten und deren Ergebnisse 52
entquollenen Gel benötigt Energie. Das PNIPAM-Gel verbraucht bei diesem 
endothermen Vorgang durchschnittlich 2,0 J/g. Beim 2. Aufheizvorgang müssen 
immerhin 1,4 J/g aufgewendet werden, obwohl davon ausgegangen werden kann, 
dass sich das als Kondensat vorliegende freie Wasser zum Teil am Probendeckel 
befindet und damit für die Quellung praktisch nicht zur Verfügung steht. Der 
Quellvorgang setzt Energie frei, das PNIPAM-Gel produziert dabei 1,45 J/g. Im 
Vergleich dazu benötigen die ionisch modifizierten Gele (AIFG) zwischen 0,45 und 
1,5 J/g für den Entquellungsvorgang (Abb. 44 bis 47). Der Phasenübergang erstreckt 
sich über einen großen Temperaturbereich. Die zu den entsprechenden Peakmaxima 
gehörenden Temperaturen sind in Tabelle 5/2 dargestellt. Im Vergleich zu der bei 
PNIPAM ermittelten Temperatur liegt der Phasenübergang bei den umhüllten Gelen 
5 bis 10 °C höher und ein zweites Maximum tritt zwischen 66 und 76 °C auf. Beim 
wiederholten Aufheizen wird deutlich weniger Energie benötigt, die 
Phasenumwandlung findet nur noch bei einem Teil des Netzwerkes statt. Da die 
Messbedingungen mit denen des PNIPAM-Gels vergleichbar sind, liegt die Ursache 
dafür eher in der modifizierten Struktur des Gels. Das lineare Copolymer zeigt im 
Schaltverhalten keinerlei Ermüdungserscheinungen [51], da die Polymerketten gut 
zugänglich sind. Das ionisch modifizierte Netzwerk wird teilweise durch 
Ionenbindungen gebildet, die beim Erwärmen, wenn die Bewegung der Moleküle 
zunimmt, wieder getrennt werden. Ebenso besteht die Möglichkeit sterischer 
Hinderungen, die bei einem PNIPAM-Gel nicht vorhanden sind. 
Der Copolymer-Anteil des Netzwerkes (hier 30 Masse%) trägt laut [50] nicht zum 
volumenmäßigen Wasseraustausch bei. Damit lassen sich die geringeren 
Energieumsätze gegenüber PNIPAM erklären. Die gewählte Teilchengröße von 
ca. 10 µm gewährleistet, dass der Schaltvorgang zeitnah zum Messvorgang 
stattfindet. Bei einem nichtpartikulären Gel, bei dem praktisch die gesamte Masse ein 
einziges Makromolekül darstellt, benötigt dieser eine definierte Zeit. 
Aus dem Vergleich der vier Primärgeltypen lassen sich Gemeinsamkeiten zwischen 
AIFG 24 (Abb. 5/44) und 28 (Abb. 5/45)  sowie zwischen AIFG 34-36 (Abb. 5/46) und 
37 (Abb. 5/47) auf Grund der jeweils zeitnahen Herstellung feststellen. Die 
Erstgenannten zeigen größere Enthalpieänderungen als die Letztgenannten. Bei 
AIFG 37 ist der zweite, höhere Schaltbereich stärker ausgeprägt als der erste. Alle 
anderen Primärgele schalten vorzugsweise bei 39 bis 40 °C. Allen Primärgelen 
gemeinsam ist die relative Reproduzierbarkeit der niedrigeren Schalttemperatur, 
besonders bei AIFG 24, während die höhere PÜT nur bei AIFG 37 wiederholt auftritt. 
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Abb. 5/44 DSC-Kurve AIFG 24 
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Abb. 5/45  DSC-Kurve AIFG 28 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/46  DSC-Kurve AIFG 34-36 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/47  DSC-Kurve AIFG 37 
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Tabelle 5/2 - DSC-Ergebnisse Primärgele (Zirka-Mittelwerte) 
Primärgel 1. Aufheizen 2. Aufheizen 
 PÜT [°C] 
∆H 
[J/g] 
PÜT1 
[°C] 
∆H2 
[J/g] 
∑ ∆H 
[J/g] 
PÜT 
[°C] 
∆H 
[J/g] 
PÜT 
[°C] 
∆H 
[J/g] 
∑ ∆H 
[J/g] 
PNIPAM 31 2,0 - - 2,0 31 1,4 - - 1,4 
AIFG 24 40 0,9 68 0,6 1,5 40 0,8 - - 0,8 
AIFG 28 39 0,9 74 0,5 1,4 35 0,4 - - 0,4 
AIFG 34-36 39 0,4 79 0,1 0,5 38 0,4   0,4 
AIFG 37 36 0,1 55-73 0,3 0,4 36 0,1 50-75 0,3 0,4 
 
Serie 1 + Wiederholungsvariante 
Die Hydrogele aus der ersten Serie (Abb. 5/48) zeigen auf Grund ihrer „perfekten“ 
Umhüllung sowohl beim Aufheizen als auch beim Abkühlen keinerlei 
Enthalpieänderungen unterhalb 100 °C. Dieser Umstand zeigt, dass keine 
Entquellung bzw. Quellung stattfindet. Offensichtlich werden die 
Platzwechselvorgänge durch die dichte Hülle behindert.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/48  DSC-Kurve Serie 1 + Wiederholungsvariante 
 
Serie 2 + Wiederholungsvarianten 
Der Phasenübergang eines umhüllten temperatursensitiven Gels stellt sich im 
Gegensatz zu den Peaks der Primärgel-Kurven als Stufe dar. In Serie 2 gibt es drei 
Arten der Phasenumwandlung (Abb. 5/49). Eine Stufe bei der entsprechenden PÜT, 
die als vollständiges Schalten gewertet werden kann (z. B. V5/29) oder eine kleinere 
Stufe und ein endothermer Peak oberhalb 100 °C (z. B. V2/05 und 08 sowie V5/35). 
Als dritte Möglichkeit kann man bei V2/06 eine kleine Stufe und mehrere unmittelbar 
folgende Peaks, die sich bis oberhalb des Siedepunktes erstrecken, erkennen. Es ist 
davon auszugehen, dass der Schaltvorgang von V5/29 bei 77,5 °C stattfindet und zu 
diesem Zeitpunkt tatsächlich der größte Teil des enthaltenen Wassers austritt. Diese 
Behauptung wird unter anderem daraus abgeleitet, dass der endotherme Peak 
> 100 °C völlig fehlt und die Stufe in vergleichbarer Größenordnung während der 
Kühlphase (Abb. 5/50) auftritt. Der Vorgang ist reversibel und lässt eine nur partielle 
Umhüllung vermuten. Die kleineren Stufen, die bei allen anderen Gelen, außer bei 
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V5/35, auftreten finden sich ebenfalls in der Abkühlphase wieder. Erwartungsgemäß 
liegt in den meisten Fällen die PÜT der Abkühlkurve niedriger als die der 
Aufheizkurve, da die Temperaturführung dynamisch erfolgt. Die Enthalpieänderung 
der Peaks oberhalb 100 °C wird offensichtlich vom Durchbruch des dampfförmigen 
Wassers bestimmt, da die reine Verdunstung des Wassers in dem geschlossenen 
Tiegel nicht erkennbar ist. Die Hülle bleibt bei dem Austritt des Wasserdampfes 
vermutlich intakt, so dass beim Abkühlvorgang auch nur ein geringer Teil Wasser 
wieder aufgenommen wird. Dies ist aus der Höhe der Stufe eindeutig erkennbar.  
Die Wiederholungen V5/29 und 35 sind mit der Ausgangsprobe V2/06 nicht 
identisch. V5/29 ist das Gel mit der größten Enthalpieänderung, bei V5/35 ist kein ΔH 
unterhalb 100 °C erkennbar. Wie schon bei der Auswertung der Ergebnisse der 
Primärgele erwähnt wurde, spielen das Ausgangsmaterial sowie die objektiven und 
subjektiven Synthesebedingungen augenscheinlich eine größere Rolle als die 
bewusst vorgenommenen definierten Veränderungen.  
Insgesamt sind die Umhüllungen der Gele aus Serie 2 wesentlich durchlässiger als 
die der ersten Serie. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/49  DSC-Kurven Serie 2 + Wiederholungsvarianten (heizen) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/50  DSC-Kurven Serie 2 + Wiederholungsvarianten (kühlen) 
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Serie 3 + Wiederholungsvarianten 
In Serie 3 sollte gewissermaßen ein Kompromiss zwischen den „perfekten“ Hüllen 
aus Serie 1 und den durchlässigen aus Serie 2 gefunden werden. Die Ergebnisse 
(Abb. 5/51 und 5/52) zeigen ein unterschiedliches Schaltverhalten von dicht (V3/15) 
und relativ dicht (V3/13 und 14) über flüssigdicht (V3/11 und 12 sowie V5/31) bis 
durchlässig (V5/28). Die Probe V3/15 weist beim Aufheizen bis 115 °C keinerlei 
Enthalpieänderungen auf, beim Abkühlen deutet ein sehr kleines ΔH (0,06 J/g) eine 
Quellung an. Die Varianten 11 bis 14 zeigen ein ähnliches Verhalten wie die Proben 
06 und 08 aus der zweiten Serie. Der Unterschied besteht vor allem in der 
Größenordnung der Peaks oberhalb der Siedetemperatur. Das heißt, dass hier nur 
noch ein sehr kleiner Teil des eingeschlossenen Wassers oberhalb des Glaspunktes 
TG des Polystyrols „schaltet“ und in Form von Wasserdampf entweicht. Bei dem Gel 
V3/12 deutet sich ein Kurvenverlauf an, der ebenso bei den Wiederholungen V5/31 
und insbesondere V5/28 beobachtet werden kann. Vor dem endothermen Peak bei 
98 bis 110 °C tritt eine exotherme Vorstufe, ähnlich einer Orientierung vor dem 
Kristallitschmelzpunkt, auf. Bei Variante 12 ist die Vorstufe unproportional groß im 
Verhältnis zum eigentlichen Peak. Da sich Polystyrol wegen der voluminösen 
Benzolgruppe als ein ausgesprochen amorpher Kunststoff nicht kristallitartig 
orientieren kann, besteht nur der Verdacht des Schrumpfens des Gelkerns infolge 
der weich gewordenen Hülle. Es bleibt allerdings die Frage offen, warum nur einige 
der Gele schrumpfen und andere nicht. Bei Variante V3/12 wird der 
Volumenrückgang auf Grund des sehr geringen Vernetzeranteils im 
Polystyrolnetzwerk wahrscheinlich. Die Umhüllung von V5/28 ist sehr unvollständig, 
da die beiden Phasenübergangsbereiche sowohl beim Aufheizen (Abb. 5/51) als 
auch beim Abkühlen (Abb. 5/52) deutlich erkennbar sind. Das Verdunsten des 
Wassers bei 100 °C ist nur möglich, wenn das beim Schalten freiwerdende Wasser 
aus dem Gelkern bereits ausgetreten ist und unter der PS-Hülle quasi bereitsteht.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/51 DSC-Kurven Serie 3 + Wiederholungsvarianten (heizen)  
 ΔH
 [W
/g
]  
   
   
  e
nd
ot
he
rm
 
15    20          30          40          50          60          70          80          90         100        110  115 
Temperatur [°C] 
0,1 W/g 
5 Durchgeführte Arbeiten und deren Ergebnisse 57
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/52 DSC-Kurven Serie 3 + Wiederholungsvarianten (kühlen) 
 
 
Serie 4  (Prototyp) 
Der Phasenübergang von V4/16 ist nur bei der ausgewaschenen Variante V4/16A 
(Abb. 5/53) andeutungsweise erkennbar. Ab 85 °C zeigen sich ein Volumenschrumpf 
(exotherm) und der TG des Polystyrens (endotherme Stufe). In der Kühlkurve wird 
kein Phasenübergang beobachtet. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/53  DSC-Kurve V4/16 A  Serie 4 (Prototyp) (heizen und kühlen)   
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5.2.4.3 Zetapotential 
 
Elektrokinetische Erscheinungen können beobachtet werden, wenn zwei nicht 
mischbare Phasen mit unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung aufeinander 
treffen. Ursache ist das Auftreten einer elektrochemischen Doppelschicht an der 
Phasengrenze. Im Grenzbereich der beiden Phasen kommt es auf Grund ihres 
unterschiedlichen elektrochemischen Potentials zu einem Phasensprung. Wird im 
Falle des Vorliegens einer festen und einer flüssigen Phase ein äußeres Kraftfeld 
angelegt, kommt es zum Abscheren des mobilen Teiles der Doppelschicht. Die dabei 
auftretende messbare elektrische Potentialdifferenz zwischen Scherebene und 
Bulkphase wird als elektrokinetisches oder Zetapotential (ζ) definiert. In organischer 
Umgebung (Kohlenwasserstoffe) sollte das Austreten von Wasser aus dem 
gequollenen Partikel über die Änderung der Doppelschichtzusammensetzung an der 
Phasengrenze Partikel/organische Phase nachgewiesen werden können. 
Die Messungen wurden am Institut für Polymerforschung in Dresden (IPF) 
durchgeführt. Zunächst war die Frage zu klären, wie das Wasser von den 
Hydrogelen abgegeben wird. Diese Fragestellung wurde mit dem Hydrogel V5/32 
bearbeitet. Dafür wurden die Proben zweimal nacheinander aufgeheizt.  
Weiterhin wurden die Schaltpunkte einiger Hydrogele (ohne und mit Hülle) bestimmt: 
 
 
Primärgele 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/54  Zetapotential AIFG 28              Abb. 5/55  Zetapotential AIFG 34-36 
 
Mit den Primärpartikeln (Abb. 5/54 und 5/55) war die Feststellung einer Änderung der 
Doppelschichtzusammensetzung an der Phasengrenze Partikel/organische Phase 
ohne Probleme möglich. Das Potential änderte sich bei Wasseraustritt schlagartig. 
Die Phasenübergangstemperatur wurde zwischen 40 und 45 °C ermittelt (Tabelle 
5/3).  
 
Umhüllte Gele 
 
Um herauszufinden, wie das Wasser von den Hydrogelen abgegeben wird, wurden 
die Proben zweimal hintereinander aufgeheizt. Dabei war festzustellen, dass auch 
beim wiederholten Heizen Wasser aus der Probe austritt, allerdings erst bei höherer 
Temperatur. Es war nicht eindeutig zu klären, ob es sich dabei um Restwasser oder 
beim Abkühlen zurück diffundiertes Wasser handelt. Die ermittelten 
Schalttemperaturen sind ebenfalls in Tabelle 5/3 dargestellt. 
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Tabelle 5/3 – Zetapotentialmessung 
Hydrogel Dispergiermittel Schalttemperatur 1. Aufheizen [°C] 
Schalttemperatur 
2. Aufheizen [°C] 
AIFG 28 Oktan 43 +/- 1,3 Kein Wasseraustritt 
AIFG 28 Oktan + Isobutylen 50 bis 55 Kein Wasseraustritt 
AIFG 28 Hexadekan 52 +/- 4,6  
AIFG 28 Isopar M + Polyisobuthylen 45 bis 55  
AIFG34-36 Hexadekan 49 +/- 1,0  
AIFG34-36 Isopar M  44 +/- 1,5  
AIFG34-36 Isopar M + Polyisobuthylen 47  
V1/01 Isopar M + Polyisobuthylen > 60  
V5/32 Isopar M 50 bis 55 55 bis 60 
V5/32 Hexadekan 42  
V5/32 Isopar M + Polyisobuthylen 35 bis 40  
V4/16B generell nicht dispergierbar   
 
 
 
 
 5 Durchgeführte Arbeiten und deren Ergebnisse 60
5.2.5 Untersuchungen zum Verhalten der Hydrogele in Dimethylformamid, 
Wasser oder Wasserdampf 
 
Neben der Möglichkeit der Wasserfreisetzung spielt die Stabilität der Hydrogele in 
Lösungen mit polaren organischen Lösemitteln eine große Rolle. Die Forderung, 
dass das Hydrogel in diese Lösungen eingearbeitet werden kann, ohne dass das 
Wasser austritt, war nur erfüllbar, indem um die Hydrogele eine entsprechende PS-
Hülle aufgebracht wurde. Gleichzeitig musste diese Hülle aber so porös sein, dass 
das Wasser nach dem Freischalten auch an den vorgesehenen Bestimmungsort 
gelangen kann. Somit stellte die Beschaffenheit der PS-Hülle ein wesentliches 
Kriterium zur Beurteilung der „Gebrauchsfähigkeit“ dar. Bei den unterschiedlichen 
Methoden wurde berücksichtigt, dass nicht nur das Lösemittel sondern auch das 
Wasser, unter Umständen als umgebendes Medium benötigt wird, um z. B. die 
Viskosität oder die Teilchendichte herabzusetzen. Da sich die Hydrogele in Wasser 
dynamisch entwickeln, d. h. ihre Quellfähigkeit versuchen auszuschöpfen, wurden 
diese Analysen notwendig. 
Die Einteilung der Untersuchungen in Kurzzeitverhalten bis 30 min (rheologische 
und thermoanalytische Untersuchungen) und in Langzeitverhalten von mehreren 
Tagen bis 3 Wochen (Volumenzunahme) wurde bewusst gewählt.   
Die Stabilität der Hülle in Polyurethanlösungen wird in Abschnitt 5.3.2 dokumentiert. 
 
 
5.2.5.1 Langzeitversuche (Quellung) 
 
Die Quellungsversuche in Wasser und in Dimethylformamid (DMF) sollten 
insbesondere die Funktion der Hülle verdeutlichen. Es ist weder eine zu starke 
Aufnahme von bestimmten Flüssigkeiten noch eine völlige Dichtheit erwünscht. 
Bei Aufnahme großer Mengen an DMF, d. h. wenn im Gelkern das Lösemittel 
gegenüber dem Wasser überwiegt, kehrt sich das Phasenverhalten um und das Gel 
wird damit unbrauchbar. 
 
Quellung mit Wasser bzw. DMF 
Die Hydrogele wurden im Volumen-Verhältnis 1:40 bis 1:2000 mit Wasser bzw. DMF 
überschichtet und 14 Tage bei Raumtemperatur in Bechergläsern stehen gelassen. 
Das Volumen der gequollenen Gelphase wurde ausgewertet und mit dem 
Ausgangsvolumen verglichen. 
 
Bei den Gelen trat bei der Quellung mit Wasser ein Quellungsgleichgewicht ein. Es 
entstanden zwei Phasen, wobei sich die gelhaltige Phase sowohl oberhalb als auch 
unterhalb der wässrigen Phase platzierte. Die wässrige Phase war klar oder leicht 
getrübt. Teilweise trat auch eine dritte kleine Phase an der Oberfläche auf, die 
Styrenteilchen ohne Gelkern enthielt (Nachweis mittels Infrarotspekroskopie), und 
demzufolge eine geringere Dichte aufwies. Einige Gele z. B. V2/06 quellen 
unbegrenzt und zerfallen bei entsprechenden Wassermengen (1:2000) in einen 
solartigen Zustand, bei dem sich alle Teilchen gleichmäßig in dem umgebenden 
Wasser verteilen.  
 
Bei Zugabe von DMF tritt bei allen Geltypen sofort eine starke Trübung ein, die sich 
in der Regel nach 1 bis 2 h zurückbildet, bei V2/06 bleibt die Lösung trüb. Die 
teilweise flockige Gelphase setzt sich immer am Boden ab, die überstehende 
Lösemittelphase bleibt meistens leicht trüb. Anhand der Schichtdicken der 
Gelphasen, die zwischen 5 und 12 mm liegen und in bestimmten zeitlichen 
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Abständen beobachtet wurden, lässt sich das Quellverhalten nachvollziehen. Dabei 
stellt sich in den meisten Fällen, insbesondere bei Serie 4 das Gleichgewicht schon 
mit dem Absetzen der Gelphase nach ca. 1 h ein. 
 
Nachfolgend werden die Serien in Bildern vorgestellt und einzeln diskutiert. 
 
Serie 1 
In Wasser findet eine definierte Quellung statt. Die Gelphase befindet sich oberhalb 
der leicht getrübten wässrigen Phase. Variante V1/04 (Abb. 5/56d) unterscheidet 
sich von den anderen Varianten (Abb. 5/56a-c und 5/56e) durch das Vorhandensein 
von Bodensatz und stark getrübtem Wasser. Die Wiederholungsvariante trübt das 
Wasser ebenso. 
Bei Zugabe von DMF trüben sich die Mischungen nach kurzer Zeit ein, welche nach 
24 h teilweise wie bei 01 (Abb. 5/57a) und 02 (Abb. 5/57b) zurückgeht. Die DMF-
haltige Phase bei 03 (Abb. 5/57c) und 04 (Abb. 5/57d) dagegen bleibt getrübt. Die 
Gelphasen befinden sich am Boden. Die Wiederholvariante quillt unbegrenzt 
(Abb 5/57e). 
 
Quellung in Wasser 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/56a  V1/01  Abb. 5/56b  V1/02  Abb. 5/56c  V1/03  Abb. 5/56d  V1/04  Abb. 5/56e  V5/32  
 
Quellung in DMF 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/57a  V1/01  Abb. 5/57b  V1/02  Abb. 5/57c  V1/03  Abb. 5/57d  V1/04  Abb. 5/57e  V5/32  
 
Serie 2 
Variante V2/05 (Abb. 5/58a) zeigt getrübtes Wasser und die Gelphase befindet sich 
oben. Das Gel V2/06 (Abb. 5/58b) quillt in Wasser sehr stark, aber begrenzt. Auch 
hier befindet sich die Gelphase oberhalb der wässrigen Phase. Die Probe V2/07 
(Abb. 5/58c) quillt unbegrenzt; V2/08 (Abb. 5/58d) zeigt ähnliche Quelleigenschaften 
wie Serie 1, allerdings platziert sich das Gel am Boden. Die Wiederholungsvariante 
zeigt ein klare wässrige Phase und eine darüber liegende Gelphase (Abb. 5/58e). 
Die Gele V2/05 (Abb. 5/59a) und V2/06 (Abb. 5/59b) quellen in DMF unbegrenzt, 
ebenso V2/07 (Abb. 5/59c) mit etwas durchsichtigerer Gel-DMF-Phase. Bei V2/08 
(Abb. 5/59d) setzt sich das Gel am Boden ab, die darüber befindliche DMF-Phase ist 
getrübt. Die Gelphase der wiederholten Variante (Abb. 5/59e) befindet sich sichtbar, 
aber nicht deutlich abgegrenzt am Boden, darüber zeigt sich eine getrübte DMF-
Phase. 
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Quellung in Wasser 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/58a  V2/05  Abb. 5/58b  V2/06  Abb. 5/58c  V2/07  Abb. 5/58d  V2/08  Abb. 5/58e  V5/29 
 
Quellung in DMF 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/59a  V2/05  Abb. 5/59b  V2/06  Abb. 5/59c  V2/07  Abb. 5/59d  V2/08  Abb. 5/59e  V5/29  
 
Serie 3 
Die geringste Quellung in Wasser wird bei Serie 3 beobachtet. Die Gelphase 
befindet sich am Boden und die darüber liegende wässrige Phase ist klar, außer bei 
V3/15 (Abb. 5/60e). Diese Variante zeigt eine getrübte wässrige Phase, die 
Volumenzunahme der Gelphase ist hier am geringsten. Die Gelphase der 
Wiederholungsvariante (Abb. 5/61a-b) nimmt ein größeres Volumen ein und befindet 
sich oben. Die Quellung dieser Serie in DMF konnte wegen zu geringer 
Probenmenge nicht durchgeführt werden. Die nachgestellten Varianten quellen sehr 
stark bzw. unbegrenzt (Abb. 5/62c-d). Die Gelphase befindet sich am Boden. 
 
Quellung in Wasser 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/60a  V3/11   Abb. 5/60b  V3/12  Abb. 5/60c  V3/13   Abb. 5/60d  V3/14  Abb. 5/60e  V3/15 
 
Quellung in Wasser Quellung in DMF 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/61a  V5/28 (H2O) Abb. 5/61b  V5/31 (H2O)  Abb. 5/61c  V5/28 (DMF) Abb. 5/61d  V5/31 (DMF) 
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Serie 4 
Der Prototyp V4/16 (Abb. 5/62a-b) zeigt in Wasser eine sehr geringe Quellung mit 
oben stehender Gelphase, getrübtem Wasser und geringem Bodensatz. 
In DMF (Abb. 5/62c-d) zeigt sich erwartungsgemäß eine geringe Quellung mit klarer, 
überstehender DMF-Phase. Die gequollene Gelphase ist etwas weniger trüb als die 
ungequollene. 
 
Quellung in Wasser                                        Quellung in DMF 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/62a  V4/16A (H2O)  Abb. 5/62b  V4/16B (H2O)  Abb. 5/62c  V4/16A (DMF)  Abb. 5/62d  V4/16B 
(DMF) 
 
Gesamtauswertung Quellung 
Die Quellung der Gele in Wasser ist insbesondere von der Vollständigkeit der 
Umhüllung der Primärpartikel abhängig. Dem Bestreben der Gelkerne nach weiterer 
Quellung steht die hydrophobe Umhüllung entgegen. Das DMF quillt das Polystyren 
stark an. Die Intensität der Quellung wird durch die Netzwerkdichte bestimmt. 
Gleichzeitig fungiert das DMF für das PNIPAM-Copolymer als gleichberechtigtes 
Quellmittel und vermischt sich mit dem Wasser.  
Das stark polare Lösemittel DMF führt außerdem zu einer vorübergehenden 
Koagulation der Gelsuspension. Offensichtlich wird die Funktion des Emulgators 
eingeschränkt. Die nach DMF-Zugabe eingetretene Flockung war in allen Fällen 
reversibel.  
Die Trübung des Lösemittels kann durch unvollständige Polymerisation bzw. 
Umhüllung und durch Herauslösen von Polymerisationshilfsmitteln eintreten. Die 
teilweise beobachtete kleinere dritte Phase an der Oberfläche besteht aus 
vernetztem Polystyren.  
Ob sich die Gelphase oberhalb oder unterhalb der Lösemittelphase platziert, ist vom 
Volumen-Verhältnis Gelkern zu Hülle und den daraus resultierenden Dichten 
abhängig. Dabei wird in beiden Polymeren auf Grund des langen Zeitraumes 
(14 Tage) ein Quellungsgleichgewicht angenommen. Da die PS-Hülle in Wasser 
nicht quillt, markiert allein der Gelkern die dichtere Phase. In DMF quillt jede PS-
Hülle mehr oder weniger gut, deshalb befindet sich bei diesem Lösemittel die 
Gelphase immer am Boden. 
 
Für die vorgesehene Anwendung ist eine gewisse, begrenzte Quellung in Wasser 
erwünscht, da diese von einer definierten Porigkeit oder Zugänglichkeit zeugt. 
Gleichzeitig sollte die Quellung in DMF minimal sein, damit das 
Phasenübergangsverhalten nicht beeinflusst wird und die beabsichtigte Barriere 
zwischen eingeschlossenem Wasser und Umgebung erhalten bleibt. 
 
Bei Betrachtung der vorgestellten Varianten aus diesem Blickwinkel zeigt Serie 1 
eine dickere, aber weniger dichte Umhüllung, wobei Abstufungen zwischen 
01 und 02 sowie 03 und 04 zu verzeichnen sind. Die Wiederholungsvariante stimmt 
mit der ursprünglichen Probe nicht überein. Serie 2 ist für die Anwendung völlig 
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ungeeignet, da sowohl die Struktur als auch die „Vollständigkeit“ der Umhüllung 
unzureichend sind. Variante 08 tendiert in die richtige Richtung. Bei Serie 3 wird eine 
weniger voluminöse, aber sehr dichte Hülle vermutet, die bei den nachgestellten 
Proben V5/28 und V5/31 nicht bestätigt werden kann. 
Dagegen verhält sich der Prototyp V4/16 so wie gewünscht. In beiden Lösemitteln 
erfolgt eine geringe Quellung. Gleichzeitig verweist die über dem Wasser stehende 
Gelphase auf eine voluminöse Styrenstruktur und eine eingeschränkte Quellung des 
Gelkerns. 
 
 
5.2.5.2 Rheologische Untersuchungen  
 
Hydrogele in Wasser bzw. DMF 
Die Hydrogel/Wasser- und Hydrogel/DMF-Mischungen (1:1 und 1:10) wurden jeweils 
frisch hergestellt und durch Oszillation im Temperatursweep sowie durch 
Amplitudensweeps bei verschiedenen Temperaturen vermessen (vergl. reine 
Hydrogele siehe Abschnitt 5.2). 
Eine Auswertung dieser Versuche ist kompliziert, da verschiedene im Folgenden 
aufgeführte Prozesse gleichzeitig stattfinden.  
• Viskositätserhöhung durch Quellung  
• Zerstörung der aufgebauten physikalischen Bindungen zwischen den Gelteilchen 
durch Scherung 
• Phasenübergang des Hydrogels 
• Inhomogenität  
• Diffusion DMF/Wasser (bei Mischungen mit DMF) 
• Mischungsvorgänge DMF + austretendes Wasser 
 
¾ Temperatursweep 
Die nachfolgenden Diagramme zeigen den Verlustfaktor tan δ in Abhängigkeit von 
der Temperatur. Die dazugehörigen komplexen Viskositäten sind in Anlage 9.1.4 
ersichtlich. 
 
Serie 1 
Der Beginn des Anstieges des Verlustfaktors ab ca. 45 °C wird durch die Zugabe 
von Wasser deutlicher erkennbar. Das sich bei den unverdünnten Proben (01, 02 
und 03, vgl. Abb. 5/63a-c)) bei ca. 60 bis 65 °C einstellende Plateau geht mit der 
Wasserzugabe verloren. Dafür erfolgt ein weiterer Anstieg des Verlustfaktors. Der 
teilweise vorhandene leichte Abfall der Kurven bei niedrigen Temperaturen (30 bis 
35 °C) ist auf Quellung zurückzuführen. Dies ist insbesondere bei einer Vermischung 
mit DMF zu beobachten. Die Probe 04 (Abb. 5/63d) zeigt in verdünnter Form nur 
noch eine sehr geringe Temperaturabhängigkeit. Nach DMF-Zugabe ist nur noch bei 
Probe 01 mit dem Gel-DMF-Verhältnis 1:1 ein Phasenübergang erkennbar. Alle 
anderen Mischungen zeigen keinerlei Hinweise darauf. Dies wird auch durch die 
gleich bleibende Viskosität während der gesamten Messung bestätigt (Diagramme in 
Anlage 9.1.4). Bei Variante 04 könnten Quellung oder auch Koagulation zu einer 
höheren, aber konstanten komplexen Viskosität der 1:1 DMF-Mischung führen. Die 
mit Wasser verdünnten Proben verringern ihre Viskosität ab 70 °C.  
Insgesamt dominieren bei der Serie 1 die Eigenschaften der PS-Hülle, obwohl 
teilweise eine leichte Quellung erkennbar ist. Die temperaturabhängige Erhöhung 
des Verlustfaktors ist relativ gering und insbesondere bei Anwesenheit von Wasser 
bei (äußeren) 80 °C noch nicht abgeschlossen. Die genannten Fakten verweisen 
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darauf, dass ein Phasenübergang stattfindet, die Gel-Eigenschaften aber 
beibehalten werden.  
 
 
 
                     Abb. 5/63a  Temperatursweep 
                                                                                                                                      V1/01 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     Abb. 5/63b  Temperatursweep 
                  V1/02 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     Abb. 5/63c  Temperatursweep 
                  V1/03 
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                     Abb. 5/63d  Temperatursweep 
                  V1/04 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Serie 2 
Nach Zugabe von Wasser sinkt der Verlustfaktor zunächst bei Temperaturerhöhung 
bis 50 bzw. 55 °C. Es findet also bis zum Erreichen der Phasenübergangstemperatur 
eine weitere Quellung statt. Eine Ausnahme bildet Variante 08 (Abb. 5/64d). 
Oberhalb der PÜT wird der Quellvorgang beendet. Der Verlustfaktor bleibt konstant 
oder steigt leicht an. Die Menge des zugegebenen Wassers spielt keine Rolle.  
Die Quellung wird bei V2/06 (Abb. 5/64b) und V2/07 (Abb. 5/64c) durch die höhere 
komplexe Viskosität der 1:1-Mischungen deutlich. Bei den Gelen V2/05 (Abb. 5/64a) 
und V2/08 zeigen alle Mischungen, auch die mit DMF, eine höhere Viskosität als das 
unverdünnte Gel. Der Quellprozess beginnt schon vor der Messung beim 
Vermischen, da die Viskosität schon zu Beginn der Messung erhöht ist. 
Die Variante 07 quillt auch bei DMF-Zugabe (1:1) während der Messung, der tan δ 
sinkt bis 70 °C weiter. Alle anderen Varianten lassen im DMF-Milieu kein Quell- oder 
Phasenverhalten erkennen. 
 
 
 
                     Abb. 5/64a  Temperatursweep 
                              V2/05 
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                     Abb. 5/64b  Temperatursweep 
                  V2/06 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                          Abb. 5/64c  Temperatursweep 
                 V2/07 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     Abb. 5/64d  Temperatursweep 
                  V2/08 
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Wiederholungsvarianten aus Serie 3 (Serie 5) 
Das Verhalten der nachgestellten Proben ist komplexer als das der ersten beiden 
Serien. Der Phasenübergang der wasserverdünnten Proben lässt sich bei V5/28 
(Abb. 5/65a) in jedem Verhältnis und bei V5/31 (Abb. 5/65a) nur bei 1:1 am Anstieg 
des Verlustfaktors erkennen. Bei V5/28 verbessert eine 1:1-Verdünnung mit Wasser 
die Gelstruktur zusätzlich, möglicherweise durch Quellung. Der Verlustfaktor der 
stark verdünnten Proben, bei V5/28 bei beiden Lösemitteln und bei V5/31 nur bei 
DMF, liegt im Gegensatz zu den anderen beiden Serien oberhalb derer der weniger 
verdünnten Proben. Das heißt, dass eine gewisse überschüssige 
Lösungsmittelmenge keine physikalischen Bindungen aufbaut und nur als neutrales 
Verdünnungsmittel wirkt. Der Unterschied zu den Varianten der Serie 1 und 2 
besteht hauptsächlich im Weglassen des Auswaschprozesses. Die Abreicherung 
des Emulgators bewirkt offensichtlich eine gewisse Schwächung der 
Abstoßungskräfte der Gelpartikel, die erst durch Zugabe von polaren Lösemitteln wie 
Wasser und DMF zum Tragen kommt. In dieser Umgebung verliert die 
Gelsuspension an Stabilität und die Teilchen beginnen, sich zusammenzulagern. 
Dieser Prozess kann rheologisch von einer Quellung nicht unterschieden werden.  
 
 
 
                     Abb. 5/65a  Temperatursweep 
                  V5/28 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                     Abb. 5/65b  Temperatursweep 
                             V5/31 
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Gesamtauswertung Temperatursweep 
Im Temperatursweep kann durch den Anstieg des Verlustfaktors die Erhöhung der 
viskosen Anteile der Gele und deren Mischungen nachgewiesen werden. 
Gleichzeitig verringert sich die komplexe Viskosität nach dem Phasenübergang. 
Grundsätzlich muss zwischen den Gelen der Serie 2 und allen anderen Gelen 
unterschieden werden. Bei dieser Serie ist einerseits der Phasenübergang der 
reinen Gele deutlich erkennbar, andererseits aber auch eine während der Messung 
weiterführende Quellung in Wasser, die bei der PÜT abbricht. Teilweise findet diese 
Quellung sogar im DMF statt (V2/07). 
Generell geht das Phasenverhalten durch die Verdünnung der Gele mit Wasser nicht 
verloren. Die Erhöhung des tan δ wird aber bei den stark quellenden Typen weniger 
und bei den dicht umhüllten Varianten deutlicher erkennbar. Da die quellenden Gele 
mit höherer Ausgangsviskosität ab 70 °C zum Antrocknen neigen, welches in der 
Regel mit einer Erhöhung der Viskosität verbunden ist, kann mit einer wässrigen 
Verdünnung das Phasenverhalten eindeutiger gezeigt werden.  
Die Zugabe von DMF führt in fast allen Fällen, außer bei V1/01, zu keiner Änderung 
des Verlustfaktors und damit zu keinem erkennbaren Phasenübergang.  
 
Die komplexe Viskosität der Mischungen kann unabhängig vom Ausgangswert oder 
Verlauf des Verlustfaktors über oder unter dem Niveau des Ausgangsgels liegen und 
ist ein Maß für die vor (z. B. bei der Temperierung) oder während der Messung 
stattfindenden Quellung. Insbesondere die Gele und deren Mischungen aus Serie 2 
liegen jeweils auf vergleichbarem Niveau, was einer stattgefundenen Quellung 
entspricht, wobei speziell die Gel-Wasser-Mischungen (1:1) zu einer 
Viskositätserhöhung während der Messung neigen. Die gering quellenden Gele 
zeigen im verdünnten Zustand im entsprechenden Verhältnis reduzierte 
Viskositäten. 
Liegen die Viskositäten der reinen Gele gegenüber deren Mischungen am 
niedrigsten, wie bei V1/04 und V2/08 beobachtet werden kann, ist von einer 
beginnenden Koagulation auszugehen. Dies wird insbesondere dann begünstigt, 
wenn Auswaschprozesse und damit einhergehende Zentrifugationen stattgefunden 
haben. Durch die Abreicherung des Emulgators kann zwar am reinen Gel keine 
Veränderung festgestellt werden, aber durch Zugabe polarer Lösemittel und/oder 
stattfindender Vergrößerung der Teilchen durch Quellung sowie größerer Mobilität 
bei höherer Temperatur kann die Stabilität zusammenbrechen und zur Koagulation 
führen. Diese These wird dadurch gestützt, dass bei der Messung der wiederholten, 
unbehandelten (d. h. nicht ausgewaschenen und nicht zentrifugierten) Varianten, wie 
z. B. V5/32 (Wdh V1/04), keine Koagulation auftritt.  
 
¾ Amplitudensweep 
 
Beispiel 1 -  V1/01 “dichte“ Hülle 
Die Zugabe von 50 % Wasser zum Gel bewirkt eine Verschiebung der Schnittpunkte 
von G‘ und G‘‘ zu kleineren Amplituden (Abb.5/66). Das Gel besitzt einen höheren 
Quellgrad und ist gegenüber Schwingungen empfindlicher. Das Schaltverhalten wird 
dadurch nicht beeinflusst, da die Abstände zwischen den Temperaturen vergleichbar 
sind. Verdünnt man das Gel unter 10 %, verschieben sich die Schnittpunkte 
zugunsten höherer Deformationen. Zum einen steigt der durch die Umhüllung 
begrenzte Quellgrad nicht weiter an und zum anderen behindern sich die Gelteilchen 
gegenseitig weniger, da sie freier beweglich sind. Es erfolgt eine Annäherung an die 
tatsächliche mechanische Stabilität. Das Phasenübergangsverhalten kann durch die 
besseren Bedingungen reeller gezeigt werden, denn die signifikanten 
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Verschiebungen der Schnittpunkte von G’ und G’’ finden zwischen 40 und 50 °C 
statt. Oberhalb dieser Temperatur gibt es nur noch sehr geringe Abweichungen. 
Mischt man dem Gel in gleichem Anteil DMF zu, findet immer noch ein 
Phasenübergang statt. Die Schnittpunkte von Speicher- und Verlustmodul rücken bei 
den unterschiedlichen Temperaturen enger zusammen. Hier bewirkt das Anquellen 
der PS-Hülle, dass diese durchlässiger wird und möglicherweise das Wasser 
schneller nach außen abtransportiert werden kann. Gleichzeitig dringt das DMF nach 
innen und verringert die Schalttemperatur, erkennbar an dem größeren Unterschied 
zwischen 40 und 50 °C. 
Gelangen größere Mengen DMF in den Gelkern - und das ist bei einem 
Masseverhältnis von 1:10 relativ wahrscheinlich - bewirken diese eine Umkehr des 
Phasenverhaltens. Das Gel wird mit höherer Temperatur mechanisch immer stabiler, 
bis bei 65 °C eine Umkehr erfolgt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/66  Schnittpunkte G’/G’’ aus Amplitudensweeps bei verschiedenen Temperaturen für V1/01 
 
Beispiel 2 - Prototyp V4/16 B „mitteldichte“ Hülle 
Eine wässrige Verdünnung auf 50 % bewirkt laut Abb. 5/67 eine Verschiebung aller 
Schnittpunkte von G’/G’’ zu kleineren Deformationen. Das Gel verliert mit dem 
höheren Quellgrad an Scherstabilität. Die durch die Zugabe von Wasser 
verursachten Änderungen sind im Vergleich zu V1/01 größer. Bei Temperaturen bis 
50 °C ist dieses Gel bei vergleichbarer Verdünnung scherempfindlicher als V1/01. 
Bei höheren Temperaturen dreht sich das Verhältnis um. Ursache dafür ist die 
höhere Quellbarkeit von V4/16B.  
Das phasenabhängige Verhalten zeigt sich auch im verdünnten Zustand durch die 
temperaturabhängige Verschiebung der Schnittpunkte von G’/G’’.  
Nach Zugabe von DMF liegen die Schnittpunkte von G’/G’’ dicht beieinander. Das 
temperaturabhängige Phasenverhalten geht verloren. Ursache ist das Eindringen 
von DMF in den Gelkern.  
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Abb. 5/67  Schnittpunkte G’/G’’ aus Amplitudensweeps bei verschiedenen Temperaturen für V4/16B 
 
 
Gesamtauswertung Amplitudensweeps 
Die durchgeführten Amplitudensweeps mit Gel-Lösemittel-Mischungen verdeutlichen 
im Vergleich zu denen der reinen Gele die Veränderungen der viskoelastischen 
Eigenschaften. Der Schnittpunkt von Speicher- und Verlustmodul, der das 
„Verlorengehen“ der Geleigenschaften bei definierter Deformationsamplitude 
aufzeigt, wird dabei als Maß für die mechanische Stabilität in Abhängigkeit der 
Temperatur genutzt. 
Anhand der durchgeführten Messungen können drei grundsätzliche Aussagen 
getroffen werden: 
Erstens verringert sich mit Erhöhung der Temperatur die Stabilität der unverdünnten 
Gele. In der Nähe der LCST ist dabei die Empfindlichkeit am größten. Das bedeutet, 
dass das Wasser des Gelkerns nach außen wandert und offensichtlich in der Schale 
verbleibt. Die Gelteilchen werden ähnlich einem vollgesaugten Schwamm immer 
stoßempfindlicher. Wäre das Wasser ausgetreten, würden die Teilchen oberhalb der 
PÜT wieder stabiler werden - vielleicht auch dadurch, dass sie schrumpften. Eine 
Verbesserung der Stabilität der Gele oberhalb der PÜT ist aber in keinem Fall 
beobachtet worden.  
Zweitens führt eine wässrige Verdünnung in der Regel zu einer größeren 
Empfindlichkeit bei vergleichbaren Temperaturen. Das Ausmaß der Abweichung 
kann dem Grad der Quellung gleichgesetzt werden. Finden Verschiebungen der 
Schnittpunkte zu höheren Amplituden im gequollenen Zustand statt, ist die Mischung 
mit hoher Wahrscheinlichkeit koaguliert, im entquollenen Zustand - also oberhalb der 
PÜT - bedeutet das, dass das Quellmittel ausgetreten und die Gelhüllen 
geschrumpft sind. Drittens geschehen bei allen untersuchten Gelen (Ausnahme 
V1/01) unter DMF-Einfluss gleichzeitig eine Schrumpfung und eine Veränderung des 
Phasenübergangsverhaltens. Die Schrumpfung und der erfolgte Wasseraustritt 
machen die Teilchen bei Raumtemperatur stabiler gegenüber den reinen Gelen und 
ein temperaturabhängiges Phasenverhalten ist nicht mehr erkennbar. Ursache 
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hierfür kann die Umkehr des Phasenverhaltens auf Grund des veränderten 
Lösemittelanteils im Kern sein.  
Der Prototyp stellt eine Zwischenvariante dar. Durch den DMF-Einfluss wird die 
Hülle destabilisiert und bei Raumtemperatur scherempfindlicher. Gleichzeitig geht 
das Phasenverhalten durch Eindringen von DMF in den Gelkern verloren und das 
Gel bleibt bei höheren Temperaturen gleich stabil.  
 
 
5.2.5.3 Differential Scanning Calorimetry 
 
Eine Vermischung der Hydrogele mit DMF führt in jedem Fall zu einer Quellung der 
PS-Hülle, die den DMF-Wasser-Austausch zwischen Umgebung und Gelkern 
ermöglicht. Für die Intensität der Anquellung sind sowohl Dicke, Vernetzungsgrad 
und Struktur der Hülle als auch die Quellzeit ausschlaggebend. Die aus dem 
jeweiligen Quellzustand erwachsenen Konsequenzen sollen an zwei Beispielen 
dargestellt werden. 
Das Gel V1/01 aus der ersten Serie ist schon als „dicht“ umhülltes Gel beschrieben 
worden, dessen Hülle dem Lösemittel DMF am längsten standhält. An der 
dekantierten Gelsuspension (Abb. 5/68, blaue Kurve) ist ein Phasenübergang einer 
Quellung bei 34 °C erkennbar. Außerdem zeigt die Kurve einen Peak bei 83 °C, der 
zu einer größeren Ordnung der Struktur führt (ähnlich einer Kristallisation). In diesem 
Fall ist ein Schrumpfen des Gelkerns oder der Hülle wahrscheinlich, da das weiche 
Polystyren (ermittelte TG bei 95 °C) Strukturveränderungen zulässt. Nach 
24stündiger Lagerung in DMF verstärkt sich der Schrumpfungspeak deutlich. Nach 
48 h vermag das DMF die Hülle soweit zu quellen, dass eine schrittweise Abgabe 
von Wasser infolge Überschreitung der LCST möglich wird.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/68  DSC-Messung eines dicht umhüllten Hydrogels (V1/01) vor und nach Lagerung in DMF 
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Der Prototyp V4/16B zeigt im dekantierten Zustand keine unumhüllten Anteile und 
somit kein Phasenverhalten (Abb. 5/69). Erst bei weich gewordener Hülle wird ein 
Schrumpfen im Sinne eines „Ordnens“ bei 95 °C analog V1/01 beobachtet. Schon 
nach einer Stunde Quellzeit bewirkt das Lösemittel in der Gel-DMF-Mischung eine 
deutliche Quellung des Styrennetzwerkes, so dass der vollständige endotherme 
Phasenübergang von 80 mW/g bei 55 °C sichtbar wird (Abb. 5/69).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/69  DSC-Messung des Prototyps (V4/16B) vor und nach Lagerung in DMF 
 
 
5.2.5.4 Wasserdampfsorptionsmessungen 
 
Wasserdampfsorptionsmessungen ermöglichen das Studium der Reaktion der 
Hydrogele auf die Veränderung der Parameter Feuchtigkeit und Temperatur. In 
Abhängigkeit von der Temperatur kann der Feuchtegehalt im Gleichgewicht 
bestimmt werden. Ebenso können kinetische Aussagen über 
Transporteigenschaften des untersuchten Materials getroffen werden. 
Mit Hilfe des im IPF vorhandenen Dampfsorptionsmesssystems können sowohl 
Adsorptions- als auch Desorptionsprozesse in Abhängigkeit von Temperatur und 
Luftfeuchte verfolgt werden. Dabei kann die Wasserabgabe bei entsprechender 
Schalttemperatur in Abhängigkeit von der Struktur der Styrenschicht erfasst werden.  
Die Untersuchungen wurden am IPF an einem gravimetrisch arbeitenden Gerät der 
Firma HIDEN (England) durchgeführt. Die Messungen der Wasserdampfadsorption 
erfolgten bei verschiedenen Druckeinstellungen, beginnend im Vakuum bis zum 
Sättigungsdampfdruck des Wassers, das entspricht einer Luftfeuchtigkeit von 0 bis 
nahezu 100 %.  
Für einen definierten Startpunkt im Vakuum ist es notwendig, die Probe vorher zu 
trocknen. Da die Schaltprozesse bei den umhüllten Hydrogelen durch Sprengen der 
Hülle nicht reproduzierbar sind, war es nicht sinnvoll, diese Proben nach einer 
Trocknung zu untersuchen. Deshalb wurde nur eine Probemessung einer 
Hydrogelprobe ohne Hülle durchgeführt (AIFG 28). Es wurde ein 
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Wasseraufnahmevermögen 
von 86,8 % bei 99,4 % 
Luftfeuchtigkeit ermittelt (siehe 
Abb. 5/70). Die Isothermen 
sowohl der Adsorptionskurve 
als auch der Desorptionskurve 
liegen bis zu einem relativen 
Druck p/p0 = 0,8 (Messzeit von 
2 h zur Gleichgewichts-
Einstellung ausreichend) gut 
übereinander. Deshalb kann 
davon ausgegangen werden, 
dass die Wasseraufnahme und 
-abgabe der Hydrogele ohne 
Hülle (und damit vermutlich 
auch der Schaltprozess) 
reproduzierbar ist. 
 
 
Die Untersuchung der umhüllten Hydrogele erfolgte nach Gefriertrocknung, um 
einen definierten Ausgangszustand herstellen zu können. Ein Trocknen würde die 
Hüllen zu sehr verändern. Es wurde jeweils ein Hydrogel mit einer „porösen“ (V2/05) 
und einer „dichten“ Polystyren-Hülle (V1/01) einmal vor dem Schalten und einmal 
nach dem Schalten untersucht.  
Das Hydrogel mit der dünneren Hülle nimmt sehr viel Wasser auf (89,7 Masse%), 
aber der Schaltvorgang ist nicht reproduzierbar. Wahrscheinlich ist die Hülle nicht 
stabil genug und wird beim Schalten teilweise zerstört. Dadurch wird eventuell auch 
das Gel geschädigt, so dass das nach dem Schalten gefriergetrocknete Gel weniger 
Wasserdampf adsorbieren kann (76,3 Masse%). Das Hydrogel mit der dichten Hülle 
nimmt zwar weniger Wasser auf (32,5 Masse%), aber die Wasserdampfadsorption 
ändert sich nicht, wenn das Gel nach dem Schalten gefriergetrocknet wird.  
 
 
5.2.5.5 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 
 
Primärgel 
Die Quellung der Primärgele findet in DMF ebenso wie in Wasser statt. Da zur 
Dokumentation (Abb. 5/72) eine bei Raumtemperatur getrocknete Form verwendet 
wurde, ist in der Umgebung des Gels eine weitere filmartig aufgetrocknete Gelmasse 
zu sehen. Der Zustand in gequollener Form übersteigt den hier dargestellten 
Maßstab erheblich. Im Vergleich dazu wurde eine „definiert gequollene“ Probe im 
Originalzustand abgebildet (Abb. 5/71). 
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Abb. 5/70 Wasserdampfsorption von AIFG 28 
 5 Durchgeführte Arbeiten und deren Ergebnisse 75
  
Abb. 5/71  REM Primärgelteilchen in Oktan,         Abb. 5/72  REM Primärgelteilchen in DMF,  
                 luftgetrocknet, Größe ca. 8 µm              luftgetrocknet, Größe ca. 30 µm 
 
Serie 4 - Prototyp 
Die umhüllten Partikel des Geltyps V4/16B nach Lufttrocknung (Abb. 5/73) sehen im 
Vergleich zu den in DMF gelagerten Teilchen (Abb. 5/74) wesentlich kompakter aus. 
Die vorher strukturierte, aber vollständige Polystyrenhülle wird vom DMF zunächst 
angequollen und offensichtlich auch teilweise aufgelöst, so dass der Gelkern 
ungeschützt weiterquellen kann und schließlich die Hülle absprengt. In Abb. 5/74 
sind einige leere Schalen erkennbar. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/73  REM Kern-Schale-Partikel V4/16B        Abb. 5/74  REM Kern-Schale-Partikel V4/16B 
                   nach Lagerung in DMF 
 
Bei einigen Geltypen werden gehäuft 
kraterförmige Öffnungen der Gelpartikel nach 
Trocknung bei Temperaturen oberhalb des 
Schaltpunktes (70 °C) festgestellt. Es ist 
leicht vorstellbar, dass der Dampfdruck des 
Wassers zu einem explosionsartigen 
Freisetzen der Quellflüssigkeit führen kann 
und derartige Öffnungen in der Schale, wie in 
Abb. 5/75 zu sehen, produziert. 
 
 
 
Abb. 5/75  REM Kern-Schale-Partikel nach  
      Trocknung oberhalb PÜT (70 °C) 
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5.3 Phaseninversion 
5.3.1 Beschreibung der PUR-Lösungen 
 
Die Auswahl einer geeigneten PUR-Lösung hat bei dem angestrebten Verfahren 
entscheidenden Einfluss auf die Morphologie der gewünschten porösen Struktur. 
Diese wird insbesondere von der Molmasse des Polymers geprägt. Aber auch der 
Mechanismus der Entmischung, einschließlich seiner Dynamik sowie das 
Mischungsverhältnis der Komponenten des Systems kennzeichnen die zu erhaltende 
Makrostruktur. Diese Faktoren können in der Praxis durch die Relation der 
Fließgeschwindigkeiten der einzelnen Schichten, der Größe der Grenzflächen, der 
Konzentration der Lösung und dem Angebot an Fällmittel beeinflusst werden. Als 
drittes wirken äußere Faktoren, wie Temperatur, Druck, Feuchte usw. auf die zu 
erwartenden Eigenschaften der gebildeten Polymerschicht. 
Bei der Verwendung realer Polymere ist die Molmasse allein noch kein 
Unterscheidungskriterium, da diese von chemischer und physikalischer 
Uneinheitlichkeit gekennzeichnet sind. Die physikalische Uneinheitlichkeit bezeichnet 
die Polydispersität, also die Molekulargewichtsverteilung der Ketten. Daneben 
besitzen reale Polymere, insbesondere solche aus mehreren verschiedenen 
Monomereinheiten unterschiedliche Molekülarchitekturen (Sequenz-, Konformations- 
und Konfigurationsisomerie). 
Aus diesem Grund ist die Bestimmung der Molmassen der (zu verwendenden) PUR-
Typen noch nicht ausreichend. Eine ergänzende Möglichkeit der Charakterisierung 
bietet die Bestimmung der dynamischen Viskositäten der verwendeten Lösungen.  
Das Koagulationsverhalten der PUR-Lösungen bestimmt das notwendige 
Mischungsverhältnis der an der Koagulation beteiligten Komponenten. Als Ergebnis 
der durchgeführten Fällungsreihen wird der jeweilige Bedarf an Fällmittel ermittelt.  
 
Für die experimentellen Arbeiten kamen aromatische Polyurethan-Typen mit hohen 
Molmassen (siehe Tabelle 5/5) zum Einsatz, die für das Koagulationsverfahren 
geeignet sind und von der chemischen Industrie kommerziell vertrieben werden. Der 
Nachteil der aromatischen Polyurethane ist ihre geringe Hydrolysestabilität. Es 
wurden Polyurethane, die aus unterschiedlichen Di- bzw. Polyol-Komponenten 
aufgebaut sind, ausgewählt. Aus der unterschiedlichen Zusammensetzung der 
Polyurethane resultieren verschiedenartige Koagulationsstrukturen. Es kamen 
sowohl extrudierte Granulate als auch ein lösungspolymerisierter PUR-Typ zum 
Einsatz. Die vom Hersteller angegebenen Eigenschaften sind in Tabelle 5/4 
aufgeführt. 
 
• Ucecoat W920, Lösung (UCB)  lineares Einkomponenten-PUR auf Basis  
                        Polyether/Polyester, 35 %ig in DMF 
 
• Desmoderm KCW, Granulat   lineares Einkomponenten-PUR auf Basis 
(Bayer)                        Polycarbonat, 20 %ig in DMF gelöst 
 
• Desmoderm KB2H, Granulat   lineares Einkomponenten-PUR auf Basis 
(Bayer)                   Polyester, 25 %ig in DMF gelöst 
 
• Desmoderm VPLS 2262, Granulat lineares Einkomponenten-PUR auf Basis 
(Bayer)     Polyether, 25 %ig in DMF gelöst 
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Tabelle 5/4 - Eigenschaften der PUR-Typen (Herstellerangaben) 
Kurz-
bezeich-
nung 
Härte 
des 
Koagu-
lates 
Struktur des 
Koagulates 
Koagula-
tionsge-
schwindi
g-keit 
Fest-stoff 
[%] 
Zug-
festigkeit 
[MPa] 
Bruch-
dehnung 
[%] 
100%-
Modul 
Erwei-
chungs-
bereich 
[°C] 
KCW weich 
fein, kaum 
haut-
bildend 
sehr 
schnell 100 40-50 350-450 6-7 170-180 
W920 mittel  schnell 35 50 750 7 170-190 
VPLS hart fein, offene Oberfläche schnell 100 55-65 400-500 18-19 190-200 
KB2H sehr hart grob, haut-bildend schnell 100 55-65 350-450 13-14 185-195 
 
 
5.3.1.1 Molmassen 
 
Die Bestimmung der Molmassen erfolgte am Institut für Polymerforschung in 
Dresden (IPF) durch Gelpermeationschromatografie (GPC). Tabelle 5/5 weist die 
zahlenmittleren (Mn) und gewichtsmittleren Molmassen (Mw) sowie deren Verhältnis 
Mw / Mn der einzelnen Polyurethane aus.  
 
Tabelle 5/5 - Molmassen der Polyurethane 
Probenbezeichnung Mn [g/mol] Mw [g/mol] Mw/Mn 
KCW 68000 134000 1,98 
W920 ca. 40000* - - 
VPLS 54000 107000 1,99 
KB2H 54000 108000 2,0 
* Angabe Hersteller 
 
5.3.1.2 Viskositäten 
 
Die in DMF gelösten PUR-Typen wurden im Konzentrationsbereich von 
10 bis 25 Masse% schergeschwindigkeits-, zeit- und temperaturabhängigen 
rheologischen Messungen unterzogen. Die viskoelastischen Eigenschaften sollten 
mit Hilfe der Oszillation temperaturabhängig ermittelt werden. 
 
Rotation 
Die Polyurethanlösungen zeigen ein typisches strukturviskoses Verhalten, da die 
dynamische Viskosität mit zunehmender Scherrate abnimmt. Die 
Nullscherviskositäten sind bei dieser hohen Konzentration nicht messbar, ein kleines 
Plateau wird von 0,01 bis 10 s-1 gehalten. Die dabei ermittelten Viskositäten liegen 
zwischen 15 und 80 Pas.  
Im Temperaturversuch (30 bis 80 °C) verringert sich die dynamische Viskosität bei 
vorgegebener geringer Schergeschwindigkeit von 1 s-1 bei steigender Temperatur, 
zeigt bei 65 °C ein Minimum und steigt danach wieder an, teilweise über den 
Ausgangswert. Die Ursachen des Viskositätsanstieges lassen sich nur mit der 
Oszillationsmethode aufklären. Die Polyurethanlösungen zeigen ein thixotropes 
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Fließverhalten auf Grund von Entschlaufungen der Moleküle. Bei feuchter Umgebung 
bzw. bei Verwendung sensibilisierter Lösungen (enthalten 1 bis 5 Masse% Wasser) 
tritt eine Viskositätserhöhung ein. Der durch die Anwesenheit von Wasser erreichte 
zweiphasige Zustand signalisiert beginnende Gelbildung. 
 
Oszillation 
Die untersuchten Polyurethane zeigen als hochkonzentrierte Lösungen (im Bereich 
von 10 bis 25 Masse%) überwiegend viskoses Verhalten, da der Verlustmodul über 
dem Speichermodul liegt. Das Verhältnis der Moduln ist insbesondere von der 
vorgegebenen Frequenz abhängig. So kann der Verlustfaktor bei einer Frequenz 
< 0,1 Hz im unteren genannten Konzentrationsbereich durchaus Werte von 
104 bis 106 annehmen, ab 1 Hz bei 102 liegen und ab 10 Hz nur noch 10 betragen. 
Auf Grund der Länge und Anzahl der Molekülketten können diese den vorgegebenen 
Bewegungen nur langsam folgen, da sie träge sind und sich gegenseitig behindern. 
Abhängig von der Wegstrecke der Beanspruchung ist eine reproduzierbare 
(elastische) Beweglichkeit der Ketten bis zu einer Deformationsamplitude von γ= 1 
gegeben. Danach sinkt der Speichermodul, da bei stärkerer Deformation der linear-
viskoelastische Bereich überschritten wird und die Bindungen zwischen den 
Molekülen bzw. die Moleküle selbst zerstört werden. Dies führt letztendlich zum 
Verlust der elastischen Eigenschaften und damit wieder zu höherer Beweglichkeit. 
Der PUR-Typ KCW zeigt eine noch größere Empfindlichkeit gegenüber der 
Deformationsamplitude, so dass stabile Messwerte nur bis γ = 0,1 erhalten werden. 
 
Bei der Durchführung der Temperaturversuche von 30 °C bis 80 °C konnte zunächst 
ebenfalls ein Anstieg der komplexen Viskosität beobachtet werden. Versuche mit 
Variation der Heizrate und Messung bei anschließender Kühlphase zeigten, dass bei 
Temperaturerhöhung von 1 K/min mit Sicherheit Antrocknung erfolgt. Erst ab einer 
Heizrate von 6 K/min konnte keine Hysterese der gemessenen Parameter zwischen 
Heiz- und Kühlkurve beobachtet werden. Bei Messungen mit einer Heizrate von 
6 K/min ist zwar nicht sichergestellt, dass die Proben die angegebene Temperatur 
aufweisen, da aber bei allen Substanzen gleiche Bedingungen (Heizrate, Spalt, 
Messsytem) eingestellt wurden, können die Messergebnisse untereinander 
verglichen werden.  
Die Verwendung einer höheren Heizrate bewirkt, dass die komplexe Viskosität mit 
steigender Temperatur sinkt. Der Verlustfaktor kann dabei sinken oder steigen. Diese 
Erscheinungen sind abhängig vom PUR-Typ und dessen Konzentration. KB2H und 
W920 beispielsweise neigen bei vergleichbarer Konzentration eher zu einem Anstieg 
des Verlustfaktors als VPLS und KCW (siehe Abb. 5/76). Ursache hierfür ist die 
schnellere Koagulierbarkeit der letztgenannten Typen. Die geringen Wassermengen 
aus der Umgebung (z. B. Lösemittelfalle, Luftfeuchtigkeit) reichen aus, den 
Speichermodul geringfügig zu erhöhen, ohne dass die Viskosität ansteigt. Bei einer 
Antrocknung der Probe am Plattenrand würde - wie bereits erwähnt - die Viskosität 
ansteigen.  
 
Die Geleigenschaften der Polyurethanlösungen sind im Vergleich zu denen der 
Hydrogele gering, stark frequenzabhängig und stabiler gegenüber höheren 
Deformationsamplituden. Insgesamt zeugen diese Eigenschaften von einem 
weitmaschigen Gelnetzwerk mit schwachen Bindungskräften. Die genannten 
Eigenschaften sind allerdings konzentrationsabhängig und die Anwesenheit von 
geringen Wassermengen kann eine verstärkte Gelbildung verursachen.  
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Abb. 5/76 Oszillationsmessung verschiedener Polyurethanlösungen 
 
 
5.3.1.3 Koagulationsverhalten 
 
Üblicherweise werden Trübungstitrationen zur Beurteilung des Phasenverhaltens von 
Mischungen herangezogen, um den Beginn des zweiphasigen Zustandes zu 
signalisieren. Zur Abschätzung des Fällmittelbedarfes der verschie-denen 
Polyurethanlösungen, der zu einer Überführung in den instabilen, d. h. nicht 
mischbaren Bereich notwendig ist, erwies sich in diesem Fall die Herstellung von 
Koagulationsreihen (Fällreihen) [82] als die bessere Versuchsanordnung. 
 
In einer Polymerlösung tritt Phasentrennung auf, wenn das Lösungsvermögen des 
Lösemittels durch Temperaturerniedrigung oder durch Zusatz eines Fällmittels 
thermodynamisch verschlechtert wird. Aus dem nahezu reinen Lösemittel scheidet 
sich dabei eine Polymerphase ab. Dieser Vorgang der Phasentrennung stellt die 
Grundlage der gewünschten Fällungsreaktion dar.  
 
Die Abbildung 5/77 der Fällungsreihe mit Desmoderm KB2H verdeutlicht die 
einzelnen Abschnitte der Fällung. Bei ca. 4 % Wasser beginnt die Lösung zu trüben, 
ab 15 % fängt die Mischung an zu koaleszieren. Bei dem schnell koagulierenden 
Polyurethan KCW reicht der geringe Wasseranteil im Lösemittel bzw. die umgebende 
Luftfeuchtigkeit schon aus, um eine Trübung hervorzurufen (Abb. 5/78). Ab 4 % 
Wasser beginnt die Phasenseparation. Die Polyurethanlösung auf Basis VPLS trübt 
sich bei 4 % Wasseranteil und separiert bei 6,5 % Fällmittel (Abb. 5/79). Der 
Polyurethantyp Ucecoat W920 koaguliert ebenfalls schon bei einer geringen 
Fällmittelkonzentration von 6 % (Abb. 5/80). Bei dieser Lösung muss allerdings 
beachtet werden, dass nach Anlieferung eine Alterung einsetzt, während die 
Lösungen auf Granulatbasis immer frisch hergestellt werden können. Das Lagern 
des Granulates führt eher zu einer Nachvernetzung und erst nach langer Zeit zum 
Abbau der Molekülketten. 
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Desmoderm KB2H 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/77  Fällungsreihe Desmoderm KB2H bei 25 °C 
 
Desmoderm KCW    Desmoderm VPLS 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/78  Fällungsreihe Desmoderm          Abb. 5/79 Fällungsreihe Desmoderm VPLS 
       KCW bei 25 °C               bei 25 °C 
 
Ucecoat W920 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/80  Fällungsreihe Ucecoat W920 bei 25 °C   
 
Da durch Temperaturerhöhung die Güte, d. h. das Solvatationsvermögen des 
Lösemittels verbessert wird, wurden die Versuche bei zwei verschiedenen 
Temperaturen durchgeführt. So konnte bei den langsamer koagulierenden Typen 
erwartungsgemäß eine Verschiebung der Phasenseparation zu höherer 
Fällmittelkonzentration bei Erhöhung der Temperatur von 20 °C auf 25 °C beobachtet 
werden, bei KB2H beispielsweise von 7 % auf 8 %. Die schnell koagulierenden 
Polyurethane zeigten dieses Verhalten nicht. Da diese meistens auch hochviskos 
sind, wird vermutet, dass die verminderte Beweglichkeit der Molekülketten bei 
niedrigerer Temperatur dies verhindert. 
Das Mischungsverhältnis zwischen Löse- und Fällmittel stimmt bei der flüssigen 
Phase mit der Zusammensetzung des Ausgangsverhältnisses überein, so dass 
davon ausgegangen werden kann, dass in beiden Phasen die gleichen 
Konzentrationen an Löse- bzw. Fällmittel vorliegen. 
Die Abbildungen 5/81 und 5/82 zeigen den PUR-Gehalt der beiden Phasen in 
Abhängigkeit vom Wassergehalt des Gesamtsystems. Die untere Kurve bildet den 
Feststoffgehalt der polymerarmen Phase und die obere Kurve den der 
polymerreichen Phase ab. Beide Phasen zusammen ergeben den 
Gesamtpolymergehalt, der in der mittleren Kurve dargestellt ist. Die gebildeten 
Phasen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Feststoffanteile. Die Massenbrüche der 
jeweiligen polymerarmen Phase sind in Abb. 5/83 dargestellt. 
   2    3    4     5    5,5   6    6,5   7   7,5   8   9 % H2O 
    2    2,5   3    3,5   4    4,5  5   5,5            6    6,5   7   7,5   8     8,5   9    9,5            10    15   20  25  30  35   40  45 % H2O 
    2      3      4     5     5,5    6    6,5    7    10 % H2O 
   1      3      3,5        4      4,5       5         5,5         6         6,5        7      7,5       8         8,5      9       9,5      10      15 % H2O 
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Zwei Dinge können aus den vorliegenden Diagrammen abgeleitet werden:  
1. die Konzentration Fällmittel, bei der die polymerarme Phase keinen 
      Feststoff mehr enthält und den man als Koagulationspunkt be- 
            zeichnen kann (rot gekennzeichnet) 
2. die Zunahme der Konzentration und des Volumens der polymerreichen 
            Phase (beispielsweise 30 % PUR-Gehalt), die eine feste Struktur 
     bildet.  
Die dargestellten PUR-Typen unterscheiden sich diesbezüglich deutlich. So sind bei 
der KCW-Lösung ein Wasseranteil von 4,5 %, bei der Lösung auf Basis KB2H 8 % 
notwendig, um die Fällung einzuleiten. Außerdem muss bei KB2H immerhin 30 % 
Wasser zugegeben werden, um eine Strukturdichte wie bei KCW mit 5 % 
Wasseranteil zu erreichen. Auffallend an allen PUR-Typen, vergleicht man die 
Feststoffgehalte und Massenanteile, ist ein Bereich großer Schwankungen 
(beispielsweise bei 8 bis 10 % Wasser), bei dem insbesondere die äußeren Einflüsse 
wie Zugabebedingungen, Vermischung, Temperaturkonstanz, Luftfeuchte usw. bei 
der Phasenbildung das entscheidende Zünglein an der Waage darstellen. In diesem 
Bereich ist selbstverständlich kein praxisrelevantes Verfahren anwendbar. Allerdings 
lassen sich mit dieser Erkenntnis die rheologischen und thermoanalytischen 
Ergebnisse dieser Mischungen besser einordnen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/81  Massenbrüche des PUR Typ KCW in den Mischungsphasen bei 25 °C 
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Abb. 5/82  Massenbrüche des PUR-Typs KB2H in den Mischungsphasen bei 25 °C 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/83  Massenbrüche der polymerarmen Phasen KCW und KB2H bei 25 °C 
 
 
5.3.2 Charakterisierung der PUR-Lösung-Hydrogel-Mischungen 
 
5.3.2.1 Rheologie 
 
Die Phaseninversion (Fällung) der Polyurethanlösung infolge der temperaturinitiierten 
Wasserabgabe des Gels konnte mit Hilfe von Oszillationsversuchen dargestellt 
werden. Abhängig von den äußeren gewählten Bedingungen ließ sich aus diesen 
Versuchen erkennen, ob ein Gel in der Lage war, die Phaseninversion tatsächlich zu 
erwirken. Das zeigt sich in einer Veränderung des Speicher- bzw. Verlustmoduls und 
damit auch des Verlustfaktors (tan δ). Auch durch Rotationsversuche lässt sich die 
beginnende Phaseninversion anhand der veränderten Viskosität bzw. der zur 
Aufrechterhaltung der Schergeschwindigkeit erforderlichen Schubspannung 
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verfolgen. Außerdem wurden die verschiedenen Polyurethanlösungen ohne Gelanteil 
vermessen, um die temperaturabhängigen Veränderungen ausweisen zu können. 
 
Die Modifizierung der Methode für diese spezielle Problematik und die Erarbeitung 
der Messbedingungen waren mit einem erheblichen Aufwand verbunden und 
nahmen innerhalb des durchgeführten Versuchsumfanges einen großen Raum ein. 
Folgende Parameter galt es auszuwählen: 
• Variation der Messbedingungen:  
- Temperaturprofil (Heizrate, Verweilzeit pro Messpunkt, Art der 
Heizplatte) 
- Messkörper (Platte/Platte-System) 
- Spalteinstellung (Normalkraftgesteuerte Spalteinstellung, 
verschiedene Spalte) 
- Normalkraftregelung während der Messung 
- Auswahl Amplitude/Frequenz 
• Variation Gelvorbereitung: 
- Probenahme 
- Zentrifugieren (Zeit, Geschwindigkeit, Anzahl, ohne) 
• Variation Rezepturierung: 
- Art PUR-Typ 
- Feststoffgehalt / Viskosität PUR 
- Verhältnis Gel/PUR 
- Vermischung der Substanzen 
- Probemenge 
- Alterung nach Zentrifugieren (frisch bis 1 h) 
 
Ergebnisse der Modifikation der Messmethode 
 
Zu den Messungen wurde zunächst Ucecoat W920 eingesetzt und später alle in 
Abschnitt 5.3.1.1 beschriebenen PUR-Lösungen herangezogen. 
 
Messbedingungen 
9 Temperaturprofil 30 bis 90 °C bei 10 s Verweilzeit pro Messpunkt 
Bei 100 Messpunkten ergibt das eine Messzeit von 20 min. Bei kürzerer Messzeit 
wirkt sich der eingestellte Spalt nachteilig aus, da die Temperierung nur von unten 
erfolgt und vorhandene Inhomogenitäten nichtrepräsentative Messdaten 
verursachen. Als Heizplatte wurde das System TEK 150 mit einem verfügbaren 
Temperaturbereich von -30 °C bis 150 °C ausgewählt. 
 
9 Platte/Platte-System 25 mm 
Der Einsatz erfolgte auf Grund des frei wählbaren Spaltes mit dem bekannten 
Nachteil, dass die angezeigte Schergeschwindigkeit ein Integral aus den tatsächlich 
vorhandenen ist. (In der Mitte der Platten beträgt die Schergeschwindigkeit gleich 
Null und am äußeren Rand ist sie doppelt so hoch.) Bei Verwendung eines Kegels 
konnte eine Scherung des Gels in der Mitte nicht ausgeschlossen werden. 
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9 Spalteinstellung 0,5 mm (Normalkraftgesteuerte Spalteinstellung) 
Die besten Messergebnisse wurden mit einem Spalt von 0,5 mm bei Variation von 
0,3 bis 1,0 mm gemessen. Diese Angabe gilt nur im Zusammenhang mit der 
ausgewählten Heizrate. Dabei drückt die obere Platte beim Zusammenfahren mit 
maximal 10 N auf die Probe, da ansonsten das Gel geschädigt würde. Die 
aufgetragene Probemenge sollte annähernd gleich sein. 
 
9 keine Normalkraftregelung während der Messung 
Es gibt Vor- und Nachteile bei dieser Einstellung. Ohne Nachstellung des Spaltes 
können bei den hydrogelhaltigen PUR-Lösungen während der Messung 
Negativwerte der Normalkraft auftreten, d. h. dass die obere Platte auf Grund der 
elastischen Eigenschaften der Probe keinen optimalen Kontakt zur Substanz hat. 
Außerdem kommt es bei der vollständigen Phaseninversion zu einem 
Volumenschrumpf. Auf der unteren Platte befinden sich die feste Phase und darüber 
die restliche flüssige Phase. Der Messwert setzt sich aus einem Mittelwert beider 
Phasen zusammen. Der Vorteil einer Nichtregelung liegt darin, dass die Änderungen 
der elastischen und viskosen Eigenschaften besser verfolgt werden können. Mit der 
Regelung der Normalkraft würde der Spalt variieren und damit alle relevanten 
Messgrößen. 
 
9 Amplitude = 0,01...0,05; Frequenz = 1Hz 
Auf Grund der relativ engen Messfenster der Hydrogele und damit der Lösungen mit 
stabilen Eigenschaften musste vor jeder Änderung der Bedingungen ein 
Amplitudensweep durchgeführt werden. Der Sinn von Amplitudensweeps bei sehr 
elastischen Proben besteht darin, die Messbedingungen so zu wählen, dass die 
Elastizität ausgenutzt wird, ohne die Grenze zu überschreiten, bei der die Probe 
unwiderruflich deformiert wird. Die Reaktion der gelhaltigen Lösungen auf eine 
Frequenzänderung blieb weitgehend ohne Konsequenzen, so dass die Einstellung 
von 1 Hz beibehalten wurde. 
 
Vorbereitung der Gelproben 
9 Gutes Vermischen vor Entnahme 
Schon bei der Probenahme aus dem Vorratsbehälter sollte Sorgfalt geübt werden, da 
die sich abgesetzte Gelphase (mit überstehendem Hexan/Oktan) einen 
Dichtegradienten aufweist. Vorheriges Aufschütteln oder Umrühren ist unbedingt zu 
empfehlen. 
 
9 Dekantieren oder Zentrifugieren 
Der Einfluss der Zentrifugierbedingungen bei 2 x 5000 U/min schien zunächst für die 
rheologischen Untersuchungen unerheblich zu sein, da auch bei den 
thermogravimetrischen Messungen keine Abhängigkeit nachgewiesen werden 
konnte. Dass durch das Zentrifugieren doch Unterschiede feststellbar waren, spricht 
für die Sensibilität dieser oszillatorischen Messmethode. Beim Zenrifugieren können 
zwei wesentliche Fehler gemacht werden. Dazu gehören zum einen zu hohe 
Belastungen des Gels beim Zentrifugieren und zum anderen die Nichtbeachtung des 
durch die Zentrifugation entstandenen Dichtegradienten, der das Gel oftmals in 
funktionierende und nichtfunktionierende Fraktionen teilt (Eine vorherige Beurteilung 
der Fraktionen hinsichtlich ihrer Funktionsfähigkeit ist nicht möglich). So wurden bei 
einigen Geltypen nach 2 x 1000 U/min aussagekräftigere Messergebnisse aufgezeigt 
als nach Zentrifugieren bei 2 x 5000 U/min. Unzentrifugierte, dekantierte oder mit 
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Filterpapier abgetrocknete Gelproben zeigen unterschiedliche, nicht eindeutige 
Ergebnisse. Zuviel Alkananteil führt außerdem zu Verdünnungen bei Herabsetzen 
der Viskosität und damit zur Verringerung der gewollten Messeffekte. Dennoch 
konnte bei einigen scherempfindlichen Geltypen nur auf diese Art und Weise das 
Schaltverhalten nachgewiesen werden. Eine große Anzahl der Messungen wurde mit 
bei 1000 U/min zentrifugierten Gelen durchgeführt, weil diese Vorbereitung auch für 
viele anderen Analysen benutzt wurde. 
 
Rezepturierung 
9 Art des PUR-Typs beeinflusst Ergebnis 
Die eingesetzten PUR-Typen „vertragen“ nur definierte Mengen an Wasser, zeigen 
unterschiedliches, temperaturabhängiges Fließverhalten, bilden verschiedenartige 
Strukturen und koagulieren in differierenden Geschwindigkeiten. Deshalb mussten 
jeweils mehrere Rezepturen erprobt werden. Bei allen benutzten PUR-Lösungen 
gelang die Koagulation mittels Gel am Rheometer.  
 
9 PUR-Feststoffgehalt 15 bis 20 %, Viskosität der PUR-Lösung sollte niedrig sein 
Der PUR-Feststoffgehalt der Lösung lag je nach Viskosität und Gelmenge zwischen 
15 und 20 %. Eine hohe Viskosität der PUR-Lösung erschwert die homogene 
Verteilung des Gels. Durch zu langes Rühren werden die Ausgangsprodukte schon 
geschädigt, so dass dementsprechend unterschiedliche Ergebnisse erhalten wurden. 
 
9 Verhältnis Gel/PUR-Feststoff 1:1 
Für einen rheologisch messbaren Effekt der Phaseninversion lag das Verhältnis Gel 
zu PUR-Feststoff 1:1 bis 1:2. Bei höherem Gelgehalt war die Wahrscheinlichkeit, 
dass sich 2 Phasen schon vor der Messung gebildet hatten zu groß und der 
messbare Effekt dann gleich null. In diesen Fällen überragte der Speichermodul den 
Verlustmodul zu Beginn der Messung um mehrfaches. Bei zu geringem Gelanteil 
reichte oftmals die freiwerdende Wassermenge nicht aus. 
 
9 Vermischung der Substanzen 
Die Ausgangssubstanzen wurden teilweise mit Hilfe eines Glasstabs vorsichtig 
vermischt und teilweise unvermischt auf die Messplatte aufgetragen. Beide Varianten 
führen zu sinnvollen Ergebnissen. Allerdings sollte man bei der unvermischten 
Variante lange Messzeiten wählen. 
 
9 Probemenge gut dosieren 
Eigentlich könnte die Probemenge beliebig groß sein. Dadurch würde aber das 
normalkraftgesteuerte Zusammenfahren der Platten unendlich lange dauern. 
Überquellende Ränder können Messfehler verursachen. 
 
9 Alterung nach Zentrifugieren oder Dekantieren (frisch bis 1 h) 
Das zentrifugierte bzw. dekantierte Gel trocknet auch in geschlossenen Gefäßen 
nach und nach aus. Für reproduzierbare Ergebnisse sollte die Aufbewahrungsdauer 
1 h nicht überschreiten. 
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Ergebnisse Oszillationsversuche 
 
Beispiel 1 - Gel-PUR-Mischungen mit dem Prototyp V4/16B 
Die Phaseninversion der Polyurethanlösung lässt sich unter den genannten 
Bedingungen gut darstellen und kann als Eignungstest für die Auswahl der 
Hydrogeltypen gelten. Die konkreten Messdaten fallen je nach PUR-Typ 
unterschiedlich aus.  
Ucecoat W920 (Abb. 5/84) 
zeigt mit dem Hydrogel bei der 
Ausgangslösung fast gleiche 
elastische und viskose Anteile 
(G‘ = G‘‘). Mit Temperatur-
erhöhung sinkt der Speicher-
modul stärker als der 
Verlustmodul. Diese Eigen-
schaftsänderung wird von der 
PUR-Lösung durch Entflech-
tung der Polymerknäuel 
initiiert. Ab ca. 65 bis 70 °C 
fällt der Verlustmodul stark ab 
und der Speichermodul steigt 
stark an, die Moduln kreuzen 
sich. Das System geht relativ 
schlagartig in einen gelartigen 
Zustand über. Die Zustandsänderung ist deutlich erkennbar. Die Wasserfreisetzung 
des Hydrogels bewirkt eine Gelierung der PUR-Lösung, welches durch den tan δ von 
0,1 deutlich wird. 
 
Desmoderm KCW reagiert 
sehr empfindlich auf Wasser, 
so dass die reine PUR-Lösung 
bereits mehr Gelcharakter 
zeigt, als alle anderen. In der 
Mischung mit dem Gel über-
wiegen deshalb zu Beginn der 
Messung (Abb. 5/85) die Gel-
eigenschaften. Der Speicher-
modul liegt über dem Verlust-
modul. Zunächst bleibt der 
Verlustmodul konstant und der 
Speichermodul fällt, d. h. der 
Einfluss der Geleigenschaften 
geht zurück und die der 
Polymerlösung nehmen zu. 
Bei ca. 50 bis 60 °C kreuzen 
sich die Moduln. Bei dieser Temperatur liegt zunächst eine Flüssigkeit vor. Gegen 
Ende der Messung bei 75 bis 80 °C steigt der Speichermodul stark an, die Moduln 
kreuzen sich erneut und die Gelierung wird durch den Wasseraustritt herbeigeführt. 
Dass gleichzeitig der Verlustmodul zunimmt, lässt auf eine beginnende Antrocknung 
schließen. 
1
10
10
2
10
3
Pa
G'
G''
0,1
1
10
tan(δ)
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 90°C
Temperatur T
Abb. 5/84  Temperatursweep einer Gel-PUR-Mischung  
(V4/16B + W920) 
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Abb. 5/85  Temperatursweep einer Gel-PUR- 
Mischung (V4/16B + KCW) 
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Desmoderm KB2H-Gel-Mischungen weisen ebenfalls einen größeren Speicher- als 
Verlustmodul und daher zu Beginn der Messung starken Gelcharakter auf 
(Abb. 5/86). Die Ursache liegt hier nicht in der Empfindlichkeit gegenüber Wasser 
(KB2H „verträgt“ relativ viel Wasser - siehe Versuche Koagulationsverhalten), 
sondern in der hohen Viskosität der Lösung. Diese beeinträchtigt eine homogene 
Verteilung des Gels. Beide Moduln fallen bei Temperaturerhöhung, G‘ stärker als G‘‘, 
um sich bei 60 bis 70 °C zu 
kreuzen. Danach bleibt der 
Verlustmodul konstant und der 
Speichermodul sinkt weiter bis 
er bei ca. 80 °C konstant bleibt. 
Während der Temperaturerhö-
hung verflüssigt sich die 
Mischung wie bei allen 
anderen PUR-Typen. Eine 
Gelierung ist danach nicht 
feststellbar, der Verlustfaktor 
bleibt auf hohem Niveau 
stehen. Offensichtlich reicht 
das ausgetretene Wasser für 
eine beginnende Koagulation 
nicht aus. 
 
 
 
Desmoderm VPLS koaguliert 
langsamer als KCW, zeigt aber 
ähnliche Kurven (Abb. 5/87). 
Der Speichermodul der PUR-
Gel-Mischung liegt zunächst 
deutlich höher als der Verlust-
modul. Auch hier überwiegen 
zunächst die Geleigenschaf-
ten. Bei Temperaturerhöhung 
verringert sich der 
Speichermodul, der Verlust-
modul bleibt zunächst 
konstant. Nach Kreuzung der 
Moduln oberhalb des Schalt-
punktes nimmt auch der 
Verlustmodul ab. Ab dieser 
Temperatur bei ca. 60 °C fällt 
der Speichermodul stärker. Ab 75 bis 80 °C bleibt auch der Speichermodul konstant. 
Bis zum Ende der Messung wird kein Ansteigen des Speichermoduls, welcher die 
Gelierung anzeigt, beobachtet. Auch bei diesem PUR-Typ reicht die Wassermenge 
für die Koagulation nicht aus. 
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Abb. 5/86  Temperatursweep einer Gel-PUR-Mischung 
(V4/16B + KB2H) 
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Beispiel 2 - Gel-PUR-Mischungen mit der nachgestellten Serie 5 
Die Darstellung des Verlustfaktors tan δ in den Abbildungen 5/88 bis 5/91 zeigt den 
Verlauf der Änderung der Eigenschaften der PUR-Lösung/Gel-Mischungen. Bei den 
Gelen der Serie 5 ist außer bei V5/28 ein relativ hoher Anfangswert des tan δ zu 
verzeichnen, üblich sind Werte zwischen 0,2 und 1,5. Dieser entsteht sofort nach 
dem Vermischen in der Temperierungsphase durch eine vorzeitige Wasserabgabe 
des Gels. Der bei der PÜT übliche Anstieg des Verlustfaktors wird quasi 
vorweggenommen. Der Verlauf der Kurven mit KB2H (rot) ist bei V5/29 und V5/32 
vergleichbar unstetig. Die Wasserabgabe findet offensichtlich statt, allerdings keine 
Homogenisierung der Stoffsysteme. 
Ein typischer Kurvenverlauf mit Phaseninversion ist nur bei V5/28 unter Verwendung 
des PUR-Typs KCW erkennbar. Ein Anstieg des Verlustfaktors, der auf eine 
Wasserfreisetzung hinweist, ist teilweise auch bei VPLS und W920 sowie unter 
Verwendung von V5/31 zu beobachten, allerdings fehlt der steile Abfall, der die 
beginnende Gelbildung anzeigt. 
 
         Abb. 5/88  Temperatursweep 
               V5/28 + PUR 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           
Abb. 5/89  Temperatursweep 
               V5/29 + PUR 
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Abb. 5/90  Temperatursweep 
               V5/31 + PUR 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/91  Temperatursweep 
               V5/32 + PUR 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gesamtbeurteilung 
¾ Beurteilung der verwendeten PUR-Typen 
Die PUR-Lösungen KCW, VPLS und KB2H wurden 20 und 25 %ig, sowie W920 
35 %ig in DMF hergestellt und vermessen. Die Abstufungen waren auf Grund der 
unterschiedlichen Viskositäten notwendig, um den Einsatz des gleichen 
Messsystems gewährleisten zu können. Für die Gel-PUR-Mischungen kamen 
20%ige bzw. 25%ige Lösungen zum Einsatz. Da von den Gelen ein Batch mit 
7 %iger verdünnter PUR-Lösung hergestellt werden musste, um die Gele nicht zu 
schädigen, und erst dann beide Komponenten vermischt wurden, sind die in der 
Mischung vorliegenden Konzentrationen wieder vergleichbar. 
Die PUR-Lösungen zeigen bei Temperaturerhöhung unterschiedliches Verhalten. 
KB2H und W920 bauen ihre elastischen Eigenschaften mit zunehmender Temperatur 
immer weiter ab, da die Molekülketten beweglicher werden und weniger 
Wechselwirkungen eingehen können. Bei KCW und VPLS ist es umgekehrt, hier 
nimmt der Gelcharakter mit höherer Temperatur zu. Ursache dafür ist die 
umgebende Luftfeuchte, die sich mit zunehmender Temperatur erhöht und durch 
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Vermischung das Solvatationsvermögen des Lösemittels herabsetzt. Die Wirkung ist 
eine Sensibilisierung der Lösung mit Fällmittel. Auf Grund der hohen Empfindlichkeit 
der Messmethode wird diese durch Erhöhung des Speichermoduls registriert. 
Die KB2H-Lösung (ohne Gel) zeigt während des Temperaturversuches einerseits 
teilweise starke Schwankungen der viskoelastischen Eigenschaften, die auf 
Hautbildungen am Plattenrand zurückzuführen sind, andererseits einen starken 
Flüssigkeitscharakter, welcher von geringen physikalischen Wechselwirkungen bzw. 
einem guten Solvatationsverhalten des Lösemittels zeugt. Bei Zumischen eines Gels 
verändert sich der Verlustfaktor relativ deutlich aber auf unterschiedliche Art und 
Weise. Diese Sprunghaftigkeit der viskoelastischen Eigenschaften kann auf eine 
schlechte Durchmischbarkeit, die auch schon bei den Fällungsversuchen zu 
beobachten war, zurückgeführt werden. Zwischen den Messplatten bilden sich 
unterschiedliche Schichten und Zonen, die in ihrer Gesamtheit ein sehr inhomogenes  
Bild abgeben. Dieser PUR-Typ ist damit für die rheologischen Versuche weniger 
geeignet. 
 
¾ Beurteilung der Koagulation 
Ein sinnvolles Ergebnis der Oszillationsmessung ist nur bei optimalen Bedingungen, 
insbesondere einer schonenden aber homogenen Durchmischung der Chemikalien 
erreichbar. Des Weiteren müssen der PUR-Typ und die Rezepturierung genau 
abgestimmt sein. Unter diesen Bedingungen ist folgender temperaturabhängiger 
Verlauf der rheologischen Parameter feststellbar: 
Die frisch zubereitete, temperierte Mischung aus PUR-Lösung und Gel besitzt 
zunächst einen relativ ausgeglichenen viskosen und elastischen Anteil. Je nach Typ 
und Menge kann der überwiegend viskose Anteil der PUR-Lösung oder der 
überwiegend elastische Anteil des Gels dominieren. Bei einer Temperaturerhöhung 
gehen insbesondere die elastischen Anteile verloren und die Mischung erhält immer 
mehr Flüssigkeitscharakter. Dies liegt zum einen an der zunehmenden Beweglichkeit 
und Entschlaufung der Polyurethanmoleküle und zum anderen an dem ebenfalls 
beweglicher werdenden Gel. Oberhalb der Phasenübergangstemperatur schrumpfen 
die Gelpartikel und geben Wasser ab. Beide Tatsachen führen - ohne die 
Anwesenheit der PUR-Lösung - zu einer stärkeren Verringerung des 
Speichermoduls. Gleichzeitig verursacht das Wasser bei der PUR-Lösung eine 
Gelbildung, indem diese in den zweiphasigen Zustand übergeht. Je nachdem, wie 
viel Fällmittel angeboten wird, welche Viskositäten vorliegen und wie viel Zeit zur 
Verfügung steht, können sich die Phasen entwickeln. Wegen der kurzen Messzeit 
und der geringen Menge an Fällmittel ist nicht von einer Phasenseparation 
auszugehen, sondern nur von einer der Trübung entsprechenden beginnenden 
Gelbildung. 
Diese wird durch Ansteigen des Speichermoduls angezeigt, der Verlustfaktor sinkt 
unterhalb des Gelpunktes (< 1).  
Unter optimalen Bedingungen ist jedoch auch eine Phasenseparation mit Filmbildung 
möglich und nach der Messung optisch sichtbar. In diesem Fall werden gleichzeitig 
eine feste und eine flüssige Phase vermessen, da beide Phasen im Messsystem 
vorhanden sind. Die Filmbildung ist deshalb rheologisch nicht eindeutig nachweisbar 
wie beispielsweise eine Vernetzung oder Aushärtung, da im Ergebnis sowohl die 
feste als auch die flüssige Phase überwiegen kann. 
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5.3.2.2 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
 
Zu Beginn der Arbeiten war noch keine Vorstellung vorhanden, wie die 
Phaseninversion einer PUR-Lösung thermoanalytisch darstellbar sei. Für die ersten 
Versuche wurde deshalb das Modellgel BO verwendet (Synthese siehe [81]). BO 
zeichnet sich durch einen Phasenübergang bei 73 °C und einer in DMF löslichen, 
unvernetzten Hülle aus. Die Abgabe des Wassers aus dem Gel wird durch diese 
Konstruktion garantiert. Das Verhalten der Mischungen aus Gel und verschiedenen 
PUR-Lösungen veranschaulicht Abb. 5/92. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/92 DSC-Messungen aus Mischungen des Modellgels BO und verschiedenen PUR-Lösungen 
 
Die Ergebnisse der DSC-Messungen der Mischungen aus dem Modellgel BO und 
den PUR-Lösungen lassen folgende Schlussfolgerungen zu. 
Die Stufe von KB2H + Gel entspricht in der Größenordnung der eines Gels in DMF. 
Die PÜT des Modellgels wird hier unterschritten. Eine ähnliche Stufe, hier nun bei der 
entsprechenden Schalttemperatur des Gels, zeigt die Mischung mit VPLS. Bei 
Verwendung der PUR-Lösung W920 wird diese Stufe in sehr abgeschwächter Form 
gemessen ebenso bei KCW. Die Gemeinsamkeit von W920 und KCW liegt in dem 
der Stufe vorgelagerten Peak, bei W920 allerdings schon bei 35 °C. Diese Peaks 
wiederum ähneln den bei den Primärgelen gemessenen Wärmekapazitäts-
änderungen. Das ist insofern verständlich, als das das Modellgel BO durch Auflösen 
des Netzwerkes der Styrenhülle sich quasi wie ein Primärgel verhält. Der Peak kann 
auch als vorgeschaltete endotherme Stufe aufgefasst werden. Da die Auflösung der 
Styrenhülle bei allen Polyurethanlösungen erfolgen müsste, und insbesondere KCW 
und W920 etwas abweichen, könnte das ein erster Hinweis auf eine messbare 
Veränderung der Polyurethanlösung sein. Die weiteren Versuche mit dem Prototyp 
(V4/16B) sollen darüber Aufschluss geben.  
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Wie in Abb. 5/93 ersichtlich, eignet sich auch der Prototyp zur Beurteilung des 
jeweiligen Phasenverhaltens der beteiligten Substanzen. Das Gel V4/16B verhält 
sich nach dem gleichen Muster wie das Modellgel BO. Stufen von ca. 0,09 W/g sind 
bei VPLS und KB2H erkennbar. Wie bei der Mischung mit dem Modellgel BO findet 
der „vermeintliche“ Phasenübergang der KB2H-Mischung zu früh, d. h. unterhalb des 
Schaltpunktes des Gels, statt, während die Stufe der VPLS-Mischung genau bei 
dieser Temperatur (58 °C) beginnt. Die anhand der rheologischen Messungen schon 
festgestellten Besonderheiten der KB2H-Lösung (geringer Gelcharakter, geringe 
Wechselwirkungen des Lösemittels mit den Polymerketten) veranlassen zu der 
Überlegung, dass hier das DMF schneller und stärker die Styrenhülle anzuquellen 
bzw. zu lösen vermag, als in anderen PUR - Lösungen. Damit wird ein Entquellen 
des Gelkerns unterhalb der PÜT wahrscheinlich. Die eigentliche Wasserabgabe 
würde aber erst bei ca. 73 °C erfolgen, wie der exotherme Peak zeigt. 
Die Dimension der Stufen von KCW und W920 ist wesentlich kleiner. Die 
Besonderheit von KCW mit einer vorgeschalteten, entgegengesetzten Stufe wird bei 
Verwendung des Prototyps ebenso festgestellt wie bei dem Modellgel BO.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/93  DSC-Messungen von Mischungen aus Gel V4/16B (Prototyp) und verschiedenen PUR- 
     Lösungen – erste Heizphase 
 
Interessant wird es, wenn die gelhaltigen Polymerlösungen wiederholt aufgeheizt 
werden, diesmal bei geringerer Heizrate von 5 statt 10 K/min. Bei der Auswertung 
des zweiten Heizzyklusses kann der Phasenübergang relativ sicher von möglichen 
Artefakten unterschieden werden. Obwohl nicht erwartet, stellt sich sowohl bei KCW 
(Abb. 5/94) als auch bei W920 (Abb. 5/95) mit Temperaturerhöhung der 
Phasenübergang des Gels (Entquellung) mit 0,01 bzw. 0,02 W/g reproduzierbar dar, 
deutlich erkennbar auch an der Quellung in der Kühlphase. Derartig eindeutige 
Messungen waren sonst nur an schlecht umhüllten Gelen möglich. Erklärbar wird 
dies dadurch, dass das einmal aufgeweitete Styrennetzwerk nach beiden Seiten hin 
definiert offen ist (bei W920 mehr als bei KCW) und nach Belieben ca. 10 bis 20 % 
des Quellmittels aufnehmen oder abgeben kann. Das Gel unterscheidet bei Quellung 
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nicht zwischen DMF und Wasser, da beide gleichrangige Quellmittel darstellen und 
DMF jederzeit zur Verfügung steht. Es sieht fast aus, als würden 
Gleichgewichtszustände erreicht werden. Ursache hierfür ist die Erniedrigung des 
chemischen Potentials des Lösemittels in der Lösung im Vergleich zum reinen 
Lösemittel (Quellmittel), wenn ein gequollenes Netzwerk dazugegeben wird. Die 
Differenz der chemischen Potentiale des reinen Lösemittels im gequollenen Gel zum 
umgebenden Lösemittel der Lösung wird durch eine teilweise Entquellung 
ausgeglichen.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/94 DSC-Messung der Mischung KCW + V4/16B 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/95 DSC-Messung der Mischung W920 + V4/16B 
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5.3.3 Technologische Untersuchungen 
 
Für die technologischen Arbeiten kam der Prototyp V4/16 (A und B) zum Einsatz. 
Lediglich zur Darstellung einer breiteren Palette an Makrostrukturen und den damit 
verbundenen Eigenschaften wurden weitere Geltypen herangezogen. Eine 
entsprechende Rezepturtabelle ist in Anlage 9.2.2 zu finden. 
Die technologischen Arbeiten beginnen mit der Ermittlung der rezepturseitig 
optimalen Hydrogelmenge, setzen sich mit der Homogenisierung der einzelnen 
Bestandteile und der Applikation der hergestellten Paste auf verschiedene Substrate 
fort und enden mit der Suche nach einer geeigneten Temperaturzuführung zur 
Freisetzung des eingeschlossenen Wassers. Das nach dem Koagulationsprozess 
erforderliche Auswaschen des in den Poren befindlichen Restlösemittels sowie der 
anschließenden Trocknung der Restfeuchte wird nicht gesondert erwähnt, da es dem 
bereits beschriebenen Stand der Technik des Verfahrens entspricht.  
 
 
5.3.3.1 Rezepturierung und Applikation 
 
Um die zur Fällung notwendige Menge Wasser zu ermitteln, müsste für jeden 
eingesetzten Polyurethantyp ein Phasendiagramm des ternären Systems 
Polymer/Lösemittel/Fällmittel aufgestellt werden. Die Binodale als Grenze zwischen 
mischbarem und unmischbarem Gebiet ist experimentell relativ leicht zugänglich, da 
sie ein homogen gemischtes und damit optisch klares System von einem 
zweiphasigen und damit optisch trüben System trennt. Bei der Umsetzung von 
Fällungsverfahren muss jedoch in möglichst kurzer Zeit viel Lösemittel entzogen oder 
durch Fällmittel verdünnt werden.  
 
Für die Untersuchungen zur Filmbildung ist eine Polyurethanlösung in 
Dimethylformamid in einem geeigneten Konzentrationsbereich von 
15 bis 25 Masse% ausreichend, so dass auf alle sonst üblichen Zusätze verzichtet 
wurde. Um die Hydrogelsuspension in der relativ hochviskosen PUR-Lösung 
homogen verteilen zu können, sind Scherkräfte notwendig, die die Scherstabilität des 
Hydrogels übersteigen. Aus diesem Grund wurde zunächst ein Batch, bestehend aus 
einer niedrigviskosen PUR-Lösung (7 Masse% in DMF) und dem Hydrogel im 
Masseverhältnis 2:1, erzeugt und dieser dann der höher konzentrierten 
Polyurethanlösung zugegeben. Die Hydrogelsuspension kam in maximal möglicher 
Konzentration von 70 bis 100 Masse%, bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des 
Polyurethans, zum Einsatz, wie die Rezepturen in Anlage 9.2.2 verdeutlichen. Die so 
erhaltene Paste wurde innerhalb einer Stunde weiterverarbeitet. 
 
Die Applikation der Pasten erfolgte problemlos mit einer Rakel durch 
Direktbeschichtung von zwei verschiedenen Trägermaterialien, einer Glasplatte bzw. 
einem hydrophilen, wasserstrahlverfestigten Vlies aus Lyocell- und Polyesterfasern 
(siehe Übersicht in Abb. 5/97). Die Beschichtungen sind untereinander durch die 
definierte Spalthöhe (1,6 mm) und Fahrgeschwindigkeit (2,5 mm/s) vergleichbar. Aus 
der Beschichtung der Glasplatte resultiert ein rückseitig glatter Film, da dieser nach 
der Verfestigung (Fällung oder Trocknung siehe 5.4.3) vom Träger getrennt wird. Bei 
der Vliesbeschichtung dringt die Beschichtungspaste je nach Viskosität in den 
trockenen Träger ein und bildet nach der Verfestigung mit diesem einen Verbund.  
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5.3.3.2 Wasserfreisetzung und Koagulation 
 
Die Ermittlung der Bedingungen der Koagulation, insbesondere die Art der 
Erwärmung und damit die Art der Energiezuführung ist ein wichtiger Baustein der 
Technologieerarbeitung. In Vorversuchen konnte durch die rheologischen Methoden 
geklärt werden, ob und wann welche Gele „schalten“. Bei den Rezepturierungen 
wurden die notwendigen Mengen an Hydrogel ermittelt.  
Wahrscheinlich hängt die Anwendbarkeit des Verfahrens insbesondere von der Art 
und Weise der Energieübertragung auf die in der Paste verteilten Hydrogele und 
deren erfolgreiche Wasserfreisetzung ab.  
 
In Anbetracht der in der Praxis anzutreffenden Energiequellen wurden folgende 
Möglichkeiten erprobt (Abb. 5/96): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 5/96 Möglichkeiten der Energiezuführung  
 
Als Schlussfolgerung der durchgeführten Vorversuche [81] beschränkt sich die 
praktische Durchführbarkeit auf zwei Varianten. Von den zur Verfügung stehenden 
Energiequellen eignen sich für die Initiierung der Phasenumwandlung der Hydrogele 
der Einsatz warmer, feuchter Umluft sowie ein warmes wasserhaltiges Fällbad. Die 
Temperatur der Medien bezieht sich dabei auf die entsprechende 
Phasenübergangstemperatur und liegt bei ca. 70 °C. Diese beiden Verfahren wurden 
zur Herstellung der Filme und Verbunde eingesetzt. (siehe auch Übersicht 
Abb. 5/97).  
Eine Umluftführung (Anteil umgewälzter zu abgeführter Luftmenge) mit 90 % 
Luftfeuchtigkeit verbessert in idealer Weise das Angebot an Fällmittel, welches in 
Dampfform mit geringer Tröpfchengröße vorliegt und zu einer besonders 
gleichmäßigen und feinen Struktur verhilft. Gleichzeitig verhindert der über der 
Beschichtung mit Wasserdampf angereicherte Luftraum die Verdunstung des 
Lösemittels und beugt somit einer Antrocknung vor.  
Die entsprechend der Phasenübergangstemperatur des Hydrogels ausgelegte 
Temperierung des Fällbades ist technisch möglich. Besonders für die vorhandenen 
Badanlagen wäre diese Technologie sinnvoll. Das von innen und außen wirkende 
Energie-
zufuhr 
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Fällmittel verringert die Koagulationszeit um das zwei- bis dreifache. Eine sonst 
übliche Mischung der Badflüssigkeit mit Lösemittel ist nicht notwendig und bei hoher 
Temperatur und hohem Lösemittelgehalt (20 bis 25 % sind üblich) mit 
arbeitstechnischen Problemen (Einhaltung der MAK-Werte) verbunden. 
 
Prinzipiell sind auch Infrarotstrahlung und Mikrowellen geeignet, da die 
Energieübertragung recht schnell erfolgt. Bei beiden Energiearten ist die 
Gleichmäßigkeit der Wirkung (bei Infrarot über die Zeit und bei Mikrowellen über die 
Fläche) problematisch. Die Absorption der Infrarotwellen sind einerseits von der 
Wellenlänge bzw. dem Spektrum der Wellenlängen und andererseits von der 
rezepturseitigen Zusammensetzung der zu erwärmenden Paste abhängig. Bei 
Einsatz von Mikrowellen spielen der Wassergehalt und die Art des Untergrundes der 
Beschichtungspaste (z. B. Textil o. ä.) eine Rolle. Die verwendete 
Haushaltsmikrowelle sendet Mikrowellen mit breitem Spektrum an Frequenzen und 
Intensitäten aus, die für eine gezielte Erwärmung bei Vermeidung von Überhitzungen 
der eingeschlossenen Wassermoleküle nicht geeignet ist. Da die Art und Intensität 
der Strahlung nicht auf den spezifischen Verwendungszweck abgestimmt waren, sind 
Blasenbildung und angetrocknete bzw. nicht erwärmte (oder nicht angeregte) Inseln 
mit insgesamt welliger Struktur der Oberfläche die Folge. Das schließt aber diese 
Möglichkeit nicht grundsätzlich aus. Gegebenenfalls sollten Arbeiten dazu noch 
vertieft werden, da besonders durch die Mikrowellen eine spezifische Schwingung 
der Wassermoleküle und damit eine gezielte Erwärmung der Gele erreicht wird.  
Nicht geeignet sind Heizplatte und trockene Umluft. Die Heizplatte führt die Wärme 
zu langsam und zu einseitig der Probe zu und ein definierter Warmluftstrom 
(Umluftofen) führt - wie ansonsten auch gewollt - zu schnellem Lösemittelentzug und 
damit zur Antrocknung. 
 
 
5.3.4 Untersuchung der erhaltenen Porenstruktur 
 
Herstellung der Versuchsmaterialien 
Die Beurteilung der Eigenschaften der mit hydrogelhaltigen Beschichtungen 
hergestellten Folien bzw. Vlies-Polymer-Verbunde gelingt nur, wenn unter 
vergleichbaren Bedingungen hergestellte Blindmaterialien, d h. Proben ohne 
Gelanteil zur Verfügung stehen. Zur Komplettierung der Versuchsserie wurden nicht 
nur die im Abschnitt 5.3.3 beschriebenen Technologievarianten zur Koagulation im 
Warm-Feucht-Klima und in temperiertem Wasser angewendet, sondern auch die 
übliche Möglichkeit eines DMF-Wasser-Bades. Die Versuchsmatrix wurde durch zwei 
Varianten der Trocknung (unterhalb bzw. oberhalb der PÜT bei 40 und 70 °C) 
ergänzt (siehe Abb. 5/97).  
 
Für die Bezeichnung der Materialien gilt folgender Algorithmus: 
 
     A-70%-W-L-5F 
 
 
 
 
 
 
 Typ PUR: W920 
Masse-Anteil Gel: 70% 
Art des Trägers: Lyocell-Vlies 
Zeitdauer der Fällung [min]: 5 min 
Art der Fällung: Feuchtklima Geltyp: V4/16A 
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Abb. 5/97 Übersicht der hergestellten Filme und Verbunde 
 
Die erhaltenen Versuchsmuster wurden verschiedenen Prüfungen unterzogen. 
 
Prüfparameter 
Die Untersuchung der porösen Filme und Verbunde schließt folgende Prüfungen zur 
Bestimmung der mechanischen Eigenschaften, der Sorptionseigenschaften, der 
Charakterisierung des Porenvolumens sowie darstellende Methoden ein: 
• Zugversuch (Festigkeit/Dehnung) einschließlich Dicke 
• Shore-A-Härte  
• Sorptionseigenschaften (WDD, WDA) 
• Gasdichtes Volumen (Porenvolumen)  
• REM- oder Lichtbild-Aufnahmen 
Die erhaltenen Prüfergebnisse werden in Anlage 9.3 dokumentiert. 
 
 
5.3.4.1 Mechanische Eigenschaften 
 
Stellvertretend für viele mögliche mechanische Untersuchungsmethoden wurden der 
Zugversuch (Ermittlung der Zugfestigkeit und Dehnung) sowie die Bestimmung der 
Härte nach Shore ausgewählt. 
 
Zugversuch 
Der durchgeführte Zugversuch unterscheidet zwischen Folien (Filme auf Glasplatte 
hergestellt) und Verbunden (Filme auf Vlies). Die Prüfkörper und Arbeitsvorschriften 
sind unterschiedlich, deshalb auch die Aufteilung der Tabellen in (Anlage 9.3.1). Bei 
den Verbunden hängen die gemessenen Werte insbesondere vom Textil ab. Beide 
Varianten lassen sich deshalb nicht direkt vergleichen. 
Rezepturen/Filmherstellung 
Klima:
90%  60°C
Fällbad:
DMF/ 
Wasser 
Fällbad: 
Wasser 
60°C
Trocknung
Vlies
PUR-LösungPUR-Lösungmit Gel
Vlies Glasplatte Glasplatte
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Beim Zugversuch sind die Arbeitsgeschwindigkeiten, bei denen die eingespannte 
Probe einem Zug bis zum Zerreißen ausgesetzt wird, konstant. Gemessen werden 
die dazu benötigte Kraft und der durch die Dehnung des Materials zurückgelegte 
Weg. Zwischenwerte wie die 20 %- oder 50 %-Dehnung sollen Aussagen zum 
Dehnungsverlauf geben. Die Zugfestigkeit bezieht sich auf die Höchstkraft pro Fläche 
(Dicke mal Breite) und lässt damit einen Vergleich der unterschiedlich dicken Proben 
zu. 
 
Zugversuch Folien 
Die kompakten Filme (PUR-Filme getrocknet) KCW und W920 zeigen natürlich die 
mit großem Abstand höchsten Werte sowohl bei der Zugfestigkeit als auch bei der 
Dehnung.  
Zwischen den porösen Filmen mit und ohne Hydrogelanteil lassen sich Unterschiede 
erkennen. Die poröseren, hydrogelhaltigen Filme weisen geringere Festigkeiten und 
Dehnungen auf, wobei die Werte generell auf niedrigerem Niveau liegen. 
 
Zugversuch Verbunde 
Die gemessenen Absolutwerte der Verbunde liegen erwartungsgemäß höher als die 
der Folien, da der Einfluss der Vlieseigenschaften überwiegt. Der Trend, der bei den 
Folien zu beobachten war, trifft auch auf die Verbunde zu. Die Verbunde mit 
Hydrogel sind durch geringere Werte gekennzeichnet. Dabei ist das unterschiedliche 
Eindringen der Paste in den Träger auf Grund der differierenden Viskositäten nicht 
berücksichtigt. 
Für den praktischen Einsatz spielen die Festigkeiten der Filme keine so große Rolle, 
da diese überwiegend vom Träger erbracht werden. 
 
Shore-A-Härte 
Die ermittelten Prüfwerte zur Shore-A-Härte sind in Anlage 9.3.2 aufgeführt. 
Natürlich erreichen die kompakten Filme W920 und KCW deutlich mehr Skalenteile 
in der Härte-Skala gegenüber allen porösen Materialien. Die Verbundmaterialien 
werden überwiegend vom Trägermaterial beeinflusst. Hier spielt der Grad der 
Penetration der Lösung in das Vlies, welche zu Verhärtungen führen kann, eine 
Rolle.  
Der Folienvergleich fällt allerdings eindeutig zugunsten der hydrogelhaltigen Pasten 
aus. Nicht zuletzt der Emulgator der Gelsuspension, der im Material verbleibt, führt 
zu einem weichen, geschmeidigen Griff. Dieser wird durch die Zahlenwerte bestätigt. 
 
 
5.3.4.2 Sorptionseigenschaften 
 
Die Tragehygiene bei Materialien, die quasi als zweite Außenhaut benutzt werden, 
spielt für das Wohlfühlen eine große Rolle. Die Vergleichbarkeit von verschiedenen 
Materialien ist durch die standardisierten Methoden wie Wasserdampfdurchlässigkeit 
(WDD) und Wasserdampfaufnahme (WDA) gegeben.  
 
Kompakte Materialien besitzen keine oder eine sehr geringe 
Wasserdampfdurchlässigkeit. Die gemessenen Werte liegen unter 1 mg/cm²*h. Die 
porösen Filme ohne Gel erreichen bei der Durchlässigkeitsprüfung 2 bis 6 mg/cm²*h, 
während die gelbeladenen Proben zwischen 10 und 20 mg/cm²*h, in Einzelwerten 
25 bis 55 mg/cm²*h Wasser hindurchlassen. An den gemessenen Werten wird die 
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mehr oder weniger für die jeweilige Fällung geeignete Methode deutlich. So ist eine 
Koagulation der Gelproben im DMF/Wasser-Gemisch bei Raumtemperatur für die 
Wasserfreisetzung ungünstiger als die Fällung oberhalb der Phasenübergangs-
temperatur. Die Materialien ohne Gel bilden dagegen unter diesen Umständen 
bessere Kapillarstrukturen aus als bei den anderen Fällmethoden. 
Die mit diesen neuen Rezepturen erreichten WDD liegen, wie Anlage 9.3.2 zeigt, im 
Bereich des naturbelassenen Leders und darüber. Hier kommen zusätzlich 
vorhandene Vorteile dieses neuen Verfahrens in den Gebrauchseigenschaften zur 
Geltung. Es muss also nicht von einer Störung der verbleibenden Gelmaterialien im 
Film ausgegangen werden, sondern von einer zusätzlichen Verbesserung der 
Sorptionseigenschaften über mehrere Größenordnungen. 
Bei der Ermittlung der Wasserdampfaufnahme zeigen diejenigen Varianten mit 
Vliesträger höhere Werte als die auf inertem Träger (Glas) hergestellten Folien. Das 
ist auf Grund der Zusammensetzung des Vlieses aus 80 % Cellulosefasern (Typ 
Lyocell) auch verständlich, da die Fasern Feuchtigkeit aufnehmen. Bei 
Vorhandensein des Naturträgers führt insbesondere die hohe Luftfeuchtigkeit im 
Klimaschrank zur Quellung der Cellulosefasern. Diese ergeben nach der späteren 
Trocknung zusätzliches Porenvolumen. Die trockenen Fasern haben dann unter 
Normalbedingungen Platz, sich genügend auszubreiten. Dies wirkt sich auf die 
Aufnahmefähigkeit aus.  
Vergleicht man wiederum die Proben mit und ohne Gel, nehmen die gelhaltigen 
Materialien die doppelte bis vierfache Menge an Feuchtigkeit auf. Die 
Größenordnung ist insbesondere vom PUR-Typ und der Fällungsart abhängig.  
  
 
5.3.4.3 Gasdurchlässiges Porenvolumen 
 
Um den Anteil der für Gas zugänglichen Poren ermitteln zu können, wurde das 
gasdichte Volumen mit dem Gaspyknometer AccuPyc 1330 ermittelt. Aus diesem 
kann der scheinbare Volumenanteil offener Zellen bzw. Poren berechnet werden. Für 
diese Berechnung muss die geometrische Dichte am verwendeten Probekörper 
bestimmt werden. Zur Untersuchung kamen nur die auf Glasplatte hergestellten 
Filme, da das verwendete Vlies ebenfalls Hohlräume in ähnlicher Größenordnung 
besitzt. Die Messergebnisse sind in Anlage 9.3.3 aufgeführt. 
 
Trocknen der Filme 
Erwartungsgemäß ist bei den getrockneten Filmen nur ein geringer Porenanteil 
vorhanden. Es gibt dennoch wesentliche Unterschiede zwischen Filmen mit und 
ohne Gel. Der dem Stickstoff zugängige Porenanteil von 2 bis 3 % bei kompakten 
Filmen wird durch das Vorhandensein der Gele auf 16 bis 27 % angehoben. Zum 
einen schrumpft das Gelvolumen durch das Trocknen um 10 % und zum anderen 
führt das austretende Wasser zu porösen Strukturen, die durch das Trocknen von 
dem zuletzt verdunstenden Lösungsmittel wieder angelöst werden (Kollabieren der 
Porenstruktur.). Dass das nicht bei allen PUR-Typen so funktioniert, zeigt Probe 4l 
mit Desmoderm KCW. Hier liegt der Porenanteil nur bei 4 %. 
 
Fällen der Filme ohne Gel 
Die Fällung mit heißem Wasser führt zur Hautbildung an der Oberfläche, hier ist der 
geringste Porenanteil zu finden. Im Klimaschrank können durch die hohe 
Luftfeuchtigkeit sehr feine, kleine Poren gebildet werden, wenn die Probe lange 
5 Durchgeführte Arbeiten und deren Ergebnisse 100
genug verweilt. Aus der üblichen Methode der Koagulation im DMF/Wasser-Gemisch 
resultiert ein Porenanteil > 60 %. 
 
Vergleich Filme ohne/mit Gel 
Der Porenanteil der gelgefüllten Varianten liegt um ca. 10 % höher als ohne Gel und 
erreicht immerhin 88 %. Wenn man die unterschiedlichen Verweilzeiten beider 
Varianten beim Koagulieren hier nicht berücksichtigt, sind die Porenvolumen 
vergleichbar. Das gequollene Gel blockiert ein bestimmtes Volumen, welches nach 
dem Schrumpfen zu einem Anteil von 10 % frei wird. 
 
Der eigentliche Unterschied der erhaltenen Strukturen wird in den REM- bzw. 
Lichtmikroskopischen Aufnahmen deutlich. 
 
 
5.3.4.4 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 
 
Von den hergestellten Filmen wurden lichtmikroskopische- oder Rasterelektronen-
mikroskopische (REM-) Aufnahmen der Querschnitte angefertigt. In Anlage 9.3.4 
werden Beispiele dieser REM – Aufnahmen gezeigt. 
 
Anhand dieser Aufnahmen können die hergestellten Filme hinsichtlich ihrer 
Homogenität, Porenform und -verteilung sowie Strukturbesonderheiten miteinander 
gut verglichen werden. Da ist zum einen eine ausgeprägte Abhängigkeit der Struktur 
vom PUR-Typ zu verzeichnen. Bei Verwendung von KCW treten eher lange, 
schmale, pyramidenförmig aufgeschichtete Poren auf. W920 entwickelt sehr kleine 
Poren auf der Ober- und sehr große Poren auf der Unterseite. 
Die Struktur ist außerdem von der eingebrachten Gelmenge abhängig. Insbesondere 
bei zu großen Gelmengen werden netzartige Gebilde erzeugt. Bei zu geringen 
Gelmengen überwiegen die Einflüsse der Technologie.  
Als dritte Einflussgröße muss die Fällungsart erwähnt werden. Durch den 
unmittelbaren Kontakt mit heißem Wasser bildet sich wegen des Überangebotes an 
Fällmittel eine hautähnliche, äußere Schicht sehr kleiner Poren. Die Koagulation im 
Warm-Feucht-Klima führt zu sehr feinen Poren, bedingt durch die kleine 
Tröpfchengröße des an der Filmoberfläche kondensierenden Wassers.  
Einige Geltypen aus der ersten und zweiten Versuchsserie rufen ganz eigene 
Strukturen hervor, wie anhand der Abbildungen 5/98 bis 5/99 zu sehen ist.  
Dass die Trocknung der gelhaltigen Filme zu transparenten Folien mit einigen 
geschlossenen Poren führt, war auf Grund des mangelnden Angebotes an Fällmittel 
zu erwarten. 
 
Insgesamt ist festzustellen, dass die Palette der erzeugbaren Porenformen und 
Strukturen durch Anwendung der Hydrogele um zahlreiche Möglichkeiten erweitert 
wird.  
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         Abb. 5/98 
         Film 5-100%-W-G-10F 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Abb. 5/99 
   Film 1-70%-W-G-10F 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        
         Abb. 5/100 
         Film 2-70%-W-5F 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   Abb. 5/101 
   Film 6-80%-W-7F 
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6 Zusammenfassende Diskussion 
6.1 Allgemeine Aussagen 
 
Insgesamt gesehen sind die Hydrogelsuspensionen empfindliche und dynamisch 
veränderliche Substanzen, welche je nach äußeren Bedingungen Form und Größe 
variieren. Um den Zustand nach der Herstellung möglichst lange aufrecht zu 
erhalten, d. h. Verdunstungen zu vermeiden, müssen die Gelsuspensionen mit 
neutralen Flüssigkeiten wie Alkanen überschichtet werden. 
Untersuchungen solcher Gelsuspensionen werden normalerweise in stark 
verdünnten Konzentrationen durchgeführt. Da das Ziel der Untersuchungen 
vorrangig in der Auswahl der für das Verfahren geeigneter, speziell synthetisierter 
und umhüllter Gele bestand, wurden vorrangig Originalkonzentrationen (mit 2 %-
Anteil hochsiedender nichtaromatischer Kohlenwasserstoffe und 5  bis 10 % 
Emulgatorgemisch) untersucht, auch deshalb, weil jegliche Verdünnung mit 
Dispersionsmitteln zu Sedimentationen oder anderen Veränderungen (Quellung, 
Vermischung oder Entquellung) führten. Eine Verdünnung mit dem als kontinuierliche 
Phase eingesetzten hochsiedenden nichtaromatischen Kohlenwasserstoff Isopar 
führte auf Grund der hohen Viskosität insbesondere in der Rheologie zu Problemen. 
Andererseits konnte auch mit keinem Kohlenwasserstoff eine stabile Suspension, bei 
der keine Sedimentation auftrat, hergestellt werden.  
 
Als störende Bestandteile der Finalformulierung (herzustellender Film) müssen die 
Emulgatoren betrachtet werden. Deshalb wurden diese durch mehrmalige 
Waschprozesse mit anschließender Zentrifugation am Ende des zweiten 
Syntheseschrittes bei der Gelherstellung abgereichert. Dieser Herstellungsschritt 
wurde anfangs unterschätzt, da zunächst keine negativen Auswirkungen festgestellt 
wurden. Eine gezielte Untersuchung erfolgte bis dato nicht, obwohl mit dem jetzigen 
Erkenntnisstand davon ausgegangen werden muss, dass sowohl das mechanische 
Vorleben der Proben auf die resultierenden Eigenschaften Einfluss hat als auch die 
Tatsache, dass damit die Wirkung der verbleibenden Emulgatorbestandteile für 
weitere Prozesse nicht ausreichen könnte. Die geringere Stabilität der 
Hydrogelsuspension macht sich durch geringere Scherstabilität und höhere 
Anquellbarkeit durch polare Lösungsmittel bemerkbar.  
 
 
6.2 Angewandte Methoden 
 
6.2.1 Rheologie 
 
Bei der Bestimmung der dynamischen Viskosität hat man die Wahl zwischen 
Oszillations- und Rotationsversuchen. Die Oszillationsmessung wird in dieser Arbeit, 
wegen der besonderen Eignung für Gele und konzentrierte polymere Lösungen als 
die Methode der Wahl angesehen. Zum einen sind die Empfindlichkeit der 
Messparameter und die Vielfalt der Aussagemöglichkeiten und zum anderen der 
schonende Umgang mit den Messsubstanzen dafür verantwortlich. Die 
Rotationsmessung dient insbesondere zur Bestimmung der Nullscherviskosität und 
der Scherempfindlichkeit gegenüber rotierender Belastung wie sie zum Beispiel beim 
Dispergieren oder beim Streichauftrag auftreten. Damit haben die 
Rotationsmessungen eher eine für die praktische Anwendung der Gele relevante 
Bedeutung. 
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Durch die rheologischen Untersuchungen konnten sowohl die Suspensionen der 
Hydrogele sowie ihr Verhalten in wässriger oder Lösungsmittelumgebung zeit- und 
temperaturabhängig charakterisiert werden. Dabei waren Aussagen zur 
Scherempfindlichkeit, zum Schalt- und zum Quell- bzw. Entquellverhalten möglich. 
Die Rheologie war auch bei der Beurteilung der Phaseninversion der 
Polyurethanlösung sehr hilfreich. Die viskoelastischen Eigenschaften der Lösungen 
ändern sich schon bei geringfügiger Wasserabgabe der Hydrogele.  
 
Unter einer Vielzahl an bestimmbaren rheologischen Parametern nimmt der 
Verlustfaktor (tan δ), der das Verhältnis von Speicher- und Verlustmodul (G’ und G’’) 
definiert, eine besondere Stellung ein. Dieser Umstand wird bei den Messungen der 
Hydrogele durch den Verlust an elastischen Anteilen beim Überschreiten der PÜT 
während der Temperatursweeps, durch die Zunahme der Elastizität während der 
Quellung bzw. Abnahme bei Entquellung, durch das Verflüssigen bei Überschreiten 
des linear-viskoelastischen Bereiches, als Gelpunkt (tan δ = 1) der isothermen 
Amplitudensweeps, durch die Gelierung (Erhöhung tan δ) bei Eintritt in den 
Zweiphasenbereich der Polyurethanlösung sowie Verfestigung/Verflüssigung bei 
beginnender Phasenseparation genutzt. 
 
Bei Annäherung an die PÜT nimmt die Empfindlichkeit der Gelpartikel gegenüber 
Deformation zu. Sie wird von dem Transport der Wassermoleküle an die 
Teilchenoberfläche Gel/Umgebung bzw. Grenzfläche Gel/Hülle verursacht und mit 
Hilfe von Amplitudensweeps gemessen. Die Temperatursweeps, d. h. die 
Bestimmung der viskoelastischen Eigenschaften in Abhängigkeit von der 
Temperatur, verweisen bei den unumhüllten Primärgelen auf den Schaltpunkt 
(Phasenübergang) in dem sich die viskosen Anteile stark erhöhen. Die umhüllten 
Gele zeigen je nach Struktur und Dicke der Hülle eine geringe, aber erkennbare 
„Verflüssigung“. In Verbindung mit Quellmitteln (Wasser und DMF) kann das Quellen 
durch Verringerung des Verlustfaktors bis zum Schaltpunkt beobachtet werden. 
Durch Zugabe des Lösemittels DMF vollzieht sich in Abhängigkeit der Kontaktzeit 
des Gels mit dem Lösemittel ein Übergang des LCST-Verhaltens in ein UCST-
Verhalten, so dass die Konstanz der Eigenschaften den Verlust des Schaltverhaltens 
definiert. Ein Vorteil bei der Vermessung der Hydrogele ist die geringe Abhängigkeit 
der viskoelastischen Eigenschaften von der Temperatur, wenn man den 
Phasenübergang außer Acht lässt. Die temperaturabhängige Beweglichkeit des 
Gelnetzwerkes ist auf Grund der eingestellten Netzwerkdichte (Verwendung von 
1 Mol% Vernetzer) eingeschränkt und für die Bestimmung der temperaturabhängigen 
Eigenschaften vorteilhaft. Die Vermessung der hydrogelhaltigen 
Polyurethanlösungen wird durch die temperaturabhängige Änderung der 
Beweglichkeit der linearen Polymerketten wesentlich erschwert. 
 
Zu den konkreten Messbedingungen wie Heizrate, Verweilzeit pro Messpunkt, Spalt- 
und Normalkrafteinstellung, Auswahl Messsystem usw. waren umfangreiche 
Voruntersuchungen notwendig. Ebenso konnte auf keinerlei Erfahrungen zur 
Präparation der Proben zurückgegriffen werden. Die folgenden Ausführungen stellen 
die wichtigsten Erkenntnisse dazu dar. 
Die hohe Elastizität der umhüllten Proben erforderte die Verwendung des 
Platte/Platte-Systems (trotz seiner bekannten Nachteile) auf Grund des frei 
wählbaren Messspaltes. Das Einstellen des gewählten Plattenabstandes von 0,5 mm 
erfolgte mit Normalkraftsteuerung, um eine Beschädigung der Gelteilchen zu 
vermeiden. Während der Messung blieb der Messspalt konstant, d. h. ohne 
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Normalkraftsteuerung. Die nachgewiesene Empfindlichkeit gegenüber der 
Deformationsamplitude bedingte bei den Oszillationsmessungen eine sehr geringe 
Deformationsvorgabe von 0,01 bis 0,05 %, während die Frequenzabhängigkeit 
unerheblich war und auf ca. 1 Hz festgelegt wurde. Eine exakte Temperierung mit 
der unteren, beheizbaren Platte war nicht möglich, da die Substanz bei der üblichen 
Heizrate von 1 K/min über eine Temperaturdifferenz von ΔT = 60 K trotz 
Lösungsmittelfalle antrocknete. Bei einer Heizrate von 6 K/min ergab sich ein 
Minimum der ermittelten Hysterese zwischen Heizen und Kühlen. Mit dieser 
angewandten Vorgehensweise ist eine Vergleichbarkeit gegeben, obwohl die so 
ermittelten Phasenübergangstemperaturen geringfügig zu hoch ausfallen.  
Bei der Vorbereitung der Gelproben erwies sich das mehrmalige Auswaschen und 
Zentrifugieren als nachteilig für die Reproduzierbarkeit der rheologischen 
Messungen. Aus diesem Grund wurde ab Serie 4 (Prototyp) darauf verzichtet und 
stattdessen dekantiert. Damit waren aussagefähigere Untersuchungsergebnisse 
erzielbar. Das Vermischen mit Lösemitteln und insbesondere mit den hochviskosen 
PUR-Lösungen erwies sich als problematisch, da sowohl Inhomogenitäten als auch 
zu intensive Scherung beim Verrühren sowie zu lange Standzeiten (z. B. durch 
Temperierung) zu Fehlmessungen bzw. Fehlinterpretationen führten. Daher 
erforderten die Wahl der richtigen Konzentration bzw. Viskosität der 
Polyurethanlösung und die Art  der Vermischung mit dem Gel umfangreiche 
Vorarbeiten. Auf diese Art und Weise wurde auch das Verhältnis von PUR - Lösung 
und Gel definiert. Eine (kurzfristige) Lagerung der dekantierten bzw. zentrifugierten 
Gelproben musste vermieden werden, da ansonsten die oberhalb der PÜT frei 
werdende Wassermenge durch Antrocknung verringert wird.  
 
 
6.2.2 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
 
Bei den Primärgelen lassen sich durch mehrfaches Aufheizen und Abkühlen zum 
einen Artefakte korrigieren und zum anderen Aussagen zum reproduzierbaren 
Schaltverhalten der Gele treffen. 
Im Gegensatz dazu sind die umhüllten Hydrogele in der Regel nur einmal schaltbar, 
da auf Grund des Vorhandenseins der Styrenhülle nur teilweise eine 
Wiederaufnahme von Wasser möglich ist. Das Schaltverhalten ist somit 
ausschließlich durch mehrfache Einzelmessungen an verschiedenen Proben 
bestimmbar. Die weniger dicht umhüllten oder geschädigten Gele zeigen teilweise 
auch eine Quellung in der Kühlphase und ein wiederholtes Entquellen in der 
Aufheizphase. 
 
Durch die Verwendung der geschlossenen Hochdrucktiegel werden reine 
Verdunstungen wie die der anhaftenden Alkane nicht als Reaktion erfasst. Das 
Wandern des Wassers innerhalb des Styrenkerns oberhalb der LCST bleibt ebenfalls 
ohne sichtbare Enthalpieänderung. Nur die Phasenumwandlung der Gele, d. h. die 
Umorientierung der Ketten und der damit verbundene Schrumpfungsprozess führt bei 
geschlossenen Tiegeln zu einer endothermen Reaktion. Indirekt wird somit der 
Austritt des Wassers durch die PS-Hülle nachgewiesen. Auch der TG des Polystyrens 
und der dadurch mögliche Austritt des Wasserdampfes bei > 100 °C werden mit 
dieser Methode sichtbar. Eine interessante Feststellung ist die Tatsache, dass vor 
Austritt des Wasserdampfes meistens eine exotherme „Vorstufe“ analog der 
Vorkristallisation vor dem Schmelzen teilkristalliner Polymere stattfindet. Anhand 
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dieser „Orientierungsstufe“ wird das Schrumpfen des Gels geschlussfolgert, da 
während des Phasenübergangs kein Schrumpfen zu beobachten ist.  
Die Enthalpieänderungen der Gelteilchen im Phasenübergangsbereich fallen 
unterschiedlich aus. Bei den Primärgelen treten ein breiter endothermer Peak 
(Buckel) oder mehrere kleine Peaks bei Entquellung (Heizphase) und ein kurzer 
exothermer Peak bei Quellung in der Kühlphase auf. Die umhüllten Gele zeigen in 
der Regel Stufen analog des Glaspunktes. Bei schlecht oder gering styrenisierten 
Gelen tritt auch in der Kühlphase eine Stufe auf. Diese ist bei guten oder dichten 
Hüllen nicht mehr zu beobachten. Die Phaseninversion der Polyurethanlösungen ist 
bei Verwendung von Gelen mit nicht zu dichten oder gering vernetzten Hüllen als 
Stufe in die exotherme Richtung erkennbar, welche durch Anquellen der PS-Hülle 
„schaltbar“ gemacht werden. Die Erkenntnis, dass es sich dabei „nur“ um den 
Phasenübergang des Gels handelt, wurde aus der Rückstufe in der Kühlphase bzw. 
der Reproduzierbarkeit gewonnen. Diese Erkenntnis wird von der Tatsache, dass die 
mindestens 60 min in DMF gelagerten, umhüllten Gele auch diese Stufe zeigen, 
gestützt. Die eigentliche Entmischung der Phasen der PUR-Lösung auf Grund des 
frei werdenden Wassers konnte nur bei einem PUR-Typ (KCW), welcher auch 
anhand der Fällungsversuche als sehr empfindlich eingeschätzt wird, beobachtet 
werden. Die Entmischung der Phasen zeigt sich als sehr breiter, unregelmäßiger 
endothermer nicht reproduzierbarer Peak.  
 
Bei der Erarbeitung der Messmethode galt es, einige Besonderheiten zu beachten. 
Es zeigte sich, dass durch das Zentrifugieren der Proben zur Abtrennung 
überschüssiger Alkananteile auch bei kleinen Drehzahlen und kurzen Verweilzeiten 
Veränderungen im Gel stattfinden, die Einfluss auf die thermoanalytischen 
Eigenschaften haben. Auch ein Abtupfen mit Filterpapier kann den Quellzustand des 
Gels verändern. Für die Bestimmung des Schaltpunktes ist es daher hilfreicher, die 
Hydrogelsuspension zu dekantieren.  
Das ursprünglich verwendete Hexan wurde auf Grund der Nähe des Siedepunktes 
zum Schaltpunkt des Hydrogels durch Oktan ausgetauscht. 
 
Die Untersuchungen am Modellsystems PNIPAM verhalfen zur Abstimmung und 
Optimierung der Messbedingungen auf das System. Die üblichen 
Aluminiumpfännchen mit den verschiedenen Möglichkeiten der Abdeckung waren für 
die Untersuchung der Gele wenig geeignet, da die Verdunstung des Wassers oftmals 
störte, ebenso reichten die normalerweise verwendeten Probemengen nicht aus. 
Auch auf Grund der vorhandenen Restmengen an Alkanen und möglicher 
Verdunstungen kam ausschließlich die Verwendung geschlossener Hochdrucktiegel 
in Frage. Da die Masse der vergoldeten Stahltiegel ein Vielfaches der normalerweise 
üblichen Aluminiumtiegel beträgt, kommt es durch das Aufheizen zu Verzögerungen 
der messbaren Differenzwärmemenge infolge von Eigenspannungen. Bei moderaten 
Heizraten von 10 K/min und maximalen Probemassen von 30 bis 40 mg ist das 
Schaltverhalten dennoch gut messbar, wenn die Blindkurve des Referenztiegels (mit 
Luft gefüllt) von der Messkurve subtrahiert wird. Außerdem wurde durch 
Differenzwägung sichergestellt, dass während der Messung keine Masseverluste 
aufgetreten waren. 
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6.2.3 Weitere Untersuchungsmethoden 
 
Teilchengröße 
Ein grundsätzliches Problem stellt die durch das Messgerät bedingte wässrige 
Umgebung der Hydrogelteilchen dar. Das Wasser war oft die Ursache für Quellung 
und Agglomeration. Nur durch die Beurteilung des zeitabhängigen Verhaltens 
(Messzeit 30 min) bzw. dem Vergleich mit den Ergebnissen der Quellversuche 
konnten die Messreihen bewertet werden. Die Agglomeratbildung ließ sich in den 
meisten Fällen durch Ultraschall verschiedener Intensität und Zusatz eines 
nichtionischen Tensids verhindern oder eindämmen. Bei starker Intensität der 
Ultraschallwellen (100 W) erfolgt während der Messung eine Erwärmung der 
Badflüssigkeit, so dass nach 20 min eine Temperatur von 45 °C erreicht wird. Die 
höhere Temperatur bewirkt bei einigen Gelen eine vollständige Entquellung durch 
Annäherung an die LCST. Dieser Zustand kann jedoch besser eingeordnet werden 
als undefinierte Agglomeration oder Quellung, da das Verhältnis der Durchmesser 
unumhüllter Gelteilchen vor und nach dem Schalten bekannt ist, d. h. um 40 bis 60 % 
verringert wird. In Ausnahmefällen überwog trotz Ultraschall das Quellungsverhalten 
und die Teilchengröße erhöhte sich während der Messung. Die 
Teilchengrößenbestimmung dicht umhüllter Gele gelang problemlos und zeigte 
übereinstimmende Ergebnisse. 
 
Primärdispersionen bereiteten auf Grund von Unverträglichkeit bzw. 
Nichtmischbarkeit einzelner Bestandteile mit dem umgebenden Wasser sowie der 
Klebrigkeit des Emulgators große Schwierigkeiten. Es konnte eine ungehinderte 
Quellung und damit verbundene enorme Teilchenvergrößerung beobachtet werden. 
 
Durch Verbesserung der Synthesebedingungen (Verdünnung der Dispersion auf 
10 % vor der Gelbildung) konnte die Teilchengröße der beiden Serien 4 und 5 soweit 
verringert werden, dass die untere Grenze des Messgerätes erreicht bzw. teilweise 
unterschritten wurde. 
Als Alternative zur Bestimmung der Teilchengröße mit Laserbeugung kann die 
dynamische Lichtstreuung, mit der zugleich eine Aufklärung der Struktur möglich ist, 
genannt werden. Da aber kein Dispersionsmittel gefunden wurde, bei dem die 
Hydrogelteilchen nicht sedimentieren, war diese Methode trotz umfangreicher 
Vorversuche nicht durchführbar. 
 
Zetapotential 
Die elektrokinetischen Versuche wurden am Institut für Polymerforschung in Dresden 
durchgeführt. Da diese Methode auf kleinste Mengen Wasser, die sich in der 
Scherebene der diffusen Doppelschicht befinden, anspricht, gelang der Nachweis  
von Wasser an der Phasengrenze der umhüllten Hydrogelteilchen. Damit ist der 
Beweis erbracht, dass zumindest geringe Mengen an Wasser bei der eingestellten 
Phasenübergangstemperatur durch die aufpolymerisierte Hülle hindurch austreten. 
Die Tatsache, dass bei Wiederholungsmessungen differierende Phasenübergangs-
temperaturen gemessen wurden, stimmt mit ähnlichen Ergebnissen bei anderen 
Untersuchungsmethoden überein.  
Mit dieser Methode konnte ein wichtiger Beitrag zum Verständnis der ablaufenden 
Vorgänge erbracht werden. 
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Wasserdampfad- bzw.desorption 
Die Ergebnisse zum Ad- bzw. Desorptionsverhalten der Hydrogele vervollständigen 
die Aussagen zum Verhalten in flüssiger Umgebung. Die Bestimmung der 
Massedifferenz im definierten feuchten Gasstrom setzt jedoch einen quantifizierbaren 
und im Gleichgewicht befindlichen Ausgangszustand des Gels voraus. Dieser ist 
zwar durch Trocknung bzw. Gefriertrocknung herstellbar, entspricht aber nicht dem 
Zustand bei Gebrauch. Unterschiede des Adsorptionsvermögens von unterhalb bzw. 
oberhalb der PÜT getrockneten Gelen sind messbar und weisen auf eine 
vorangegangene Veränderung in diesem Temperaturbereich hin. Verschiedene 
gefriergetrocknete Geltypen nehmen unterschiedliche Mengen an Wasserdampf auf. 
Da aber keine Korrelation der erhaltenen Ergebnisse zum tatsächlichen 
Aufnahmevermögen der Gele gefunden werden konnte und die Messdauer dieser 
Messmethode auf Grund der Gleichgewichtseinstellungen sehr hoch ist, wird diese 
Methode nicht empfohlen. 
 
Quellung 
Die Langzeituntersuchungen zum Quellverhalten gestatten in dieser Art der relativ 
simplen Versuchsdurchführung eine qualitative Aussage zum Eindring- und 
Quellvermögen der um die Primärgelteilchen unterschiedlich synthetisierten PS-
Hüllen. Die hier getroffenen Aussagen stimmen mit den rheologischen und 
thermoanalytischen Untersuchungsergebnissen gut überein bzw. ergänzen sich. 
Insbesondere für die technologischen Arbeiten waren diese Voruntersuchungen 
hilfreich, ebenso für die Korrelation mit den Ergebnissen der Teilchengröße. 
Da sich verschiedene Dichtefraktionen bildeten waren auch Aussagen zu 
überschüssigen Styrenanteilen (Bestimmung mit FTIR) möglich. 
Bei starker Quellung von wenig umhüllten Varianten durchmischten sich Quellmittel- 
und Gelphase, da kein Quellungsgleichgewicht eintrat. In einigen Fällen zerfielen die 
scheinbar unendlich quellbaren Gele wieder in einen solartigen Zustand. 
 
REM-Aufnahmen 
Die Präparation der Hydrogelsuspensionen erwies sich erwartungsgemäß als 
schwierig. Trotz Vorhandenseins der ESEM-Technik, die REM-Aufnahmen auch 
ohne Besputtern im Niedrigvakuumbereich zulässt, waren keine reellen Daten 
zugänglich. Solche druckempfindlichen Gele verändern sich ständig durch 
Verdunstung bzw. Eintrocknung, so dass nur im quasi trockenen Zustand untersucht 
werden kann.  
Eine starke Verdünnung der Hydrogelsuspension vor der Trocknung war 
unerlässlich. Jede dazu verwendete Flüssigkeit hatte Vor- und Nachteile. Das 
generelle Problem, dass keine echte Dispersion vorlag, kam auch hier zum Tragen. 
In neutralen Flüssigkeiten wie Alkanen konnte eine Sedimentation nicht verhindert 
werden. Wasser und andere Lösemittel verändern den Quellzustand z. T. erheblich. 
Dennoch war eine wässrig stark verdünnte Lösung mit anschließender 
Gefriertrocknung die Methode der Wahl. Dabei blieb die Frage nach der exakten 
Größe der Gelteilchen leider offen. 
 
Nach Trocknung oberhalb der Schalttemperatur waren in einigen Gelteilchen Löcher 
durch schussartig ausgetretenes Wasser oder Wasserdampf deutlich erkennbar. 
Es wurden auch gefriergetrocknete Proben nach Langzeitquellungen in Wasser 
angefertigt. Vorgeschaltete Quellungen in Wasser oder DMF mit anschließender 
Trocknung der Gele unterhalb bzw. oberhalb der Schalttemperatur führten teilweise 
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auch zu aussagekräftigen Aufnahmen. Die Quellung der Primärgele ließ sich 
ebenfalls anschaulich darstellen in der Art, dass sich das Polymernetzwerk und das 
Quellmittel gegenseitig durchdrangen und ein einziges großes Gel bildeten. 
 
Eine Erwärmung durch Mikrowellen brachte die Wassermoleküle derart zum 
Schwingen, dass die PS-Hülle abgesprengt wurde. Anhand der REM-Aufnahmen ist 
ersichtlich, dass die deformierten Primärteilchen von geschmolzenem Polystyren 
umgeben sind. 
 
Generell ließen sich gute Aussagen zur Struktur der PS-Hülle, zur Form und zur 
abschätzbaren Größe der Hydrogelteilchen treffen. So wurden Aufnahmen von 
partiell „styrenisierten“, von watteartig bis stark umhüllten Teilchen angefertigt. Bei 
den meisten Gelvarianten standen die Polystyrenstrukturen der einzelnen Teilchen in 
enger wolkenartiger Verbindung in Gemeinschaft mit einzelnen Teilchen. Anhand der 
Elektronenmikroskopischen Untersuchungen konnte nicht geklärt werden, ob diese 
Strukturen bei der Fällungspolymerisation der Hülle entstehen oder durch die 
Präparation bei der Trocknung. 
 
Die Form der Teilchen ließ im Zusammenhang mit der Art und Weise der 
Fällungspolymerisation der Hülle Schlüsse zur Verfahrensoptimierung zu. So 
ergaben sich anhand der Aufnahmen Vorteile des Zulaufverfahrens, bei dem die 
Selektivität der gewünschten Kern-Schale-Morphologie gegenüber dem 
Batchverfahren deutlich höher ausfiel.  
 
 
6.3 Eigenschaften der Hydrogele 
 
6.3.1 Erkenntnisse zum Aufbau 
 
Die Erkenntnisse zum Aufbau basieren hauptsächlich auf der Betrachtung von 
bildlichen Darstellungen (REM-Aufnahmen), die nach unterschiedlicher Präparation 
erhalten wurden und auf den Ergebnissen der Teilchengrößenbestimmung. 
Die Primärgelteilchen sind nur in neutralen Flüssigkeiten real vorhanden und zeigen 
sich in sehr unterschiedlichen Formen. Je nach Herstellungsverfahren resultieren 
kantige bis runde Teilchenstrukturen. Sobald die Quellmittel Wasser oder DMF für 
das Gelteilchen zugänglich sind, verschmelzen Polymer und Quellmittel zu einem 
einzigen großen Gel. Da sich kein Quellungsgleichgewicht einstellt, zerfällt das Gel 
bei „unendlichem“ Quellmittelangebot zu einem Sol.  
Entsprechend der für die Umhüllung eingesetzten Styren/Divinylbenzol-Menge und 
den gewählten Bedingungen der Fällungspolymerisation ergeben sich fast 
durchsichtige watteartige und poröse bis dichte schuppenartige 
Oberflächenstrukturen der PS-Hülle. Überschüssige Polystyrenpartikel wie auch nur 
partielle Umhüllungen sind auch bei den optimierten Bedingungen nicht vermeidbar 
und weisen auf die recht unterschiedliche Zusammensetzung der Gelpartikel  hin.  
 
Auch die Größe der Partikel ist sehr uneinheitlich. Die REM-Aufnahmen zeigen 
wolkenartige Überstrukturen, die bei der Fällungspolymerisation entstanden sein 
können. Eine Agglomeration bei der Trocknung (Gefrier- bzw. Lufttrocknung) ist 
ebenfalls wahrscheinlich. Neben den größeren Gebilden von 10 µm aufwärts zeigen 
sich immer auch einzelne Teilchen, deren Größe im Laufe der Optimierung des 
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Herstellungsverfahrens von 20 µm auf ca. 200 nm im trockenen Zustand definiert 
werden kann.  
Die Messung der Teilchengröße durch Laserbeugung stimmt mit der durch REM-
Aufnahmen ermittelten Größe eher befriedigend überein. Dabei muss beachtet 
werden, dass bei der Laserbeugung im wasserumgebenden Milieu und bei der 
Mikroskopie im trockenen Zustand im Hochvakuum gemessen werden muss. Die 
Erfassung der Einzelteilchen gelingt mit dem Partikelmessgerät nur bedingt, da der 
untere Messbereich von 0,2 µm stark tangiert bzw. eventuell unterschritten wird. Die 
alternativ anzuwendende Methode der Bestimmung der Teilchengröße durch 
dynamische Lichtstreuung versagte auf Grund von Sedimentationserscheinungen in 
einer Vielzahl getesteter Dispersionsmittel. 
 
Die Wirkung von Dauer und Intensität der Ultraschallwellen während der Messung 
der Teilchengröße steht in engem Zusammenhang mit der Stärke und Struktur der 
PS-Hülle. Die bei hoher Ultraschallleistung (100 W) bedingte Erwärmung der 
Badflüssigkeit auf 45 °C bewirkt teilweise eine Entquellung, die mit einer 
Verringerung der durchschnittlichen Durchmesser von ca. 60 % verbunden ist.  
Die Verteilung der optimierten Probe (Prototyp V4/16) zeigt sich wie die meisten stark 
umhüllten Varianten bimodal (1-2 µm und 10-20 µm). In Wasser quellbare Geltypen 
(z. B. V2/11) zeigen trotz Ultraschall um 10fach größere Durchmesser, die sich im 
Laufe der Messzeit noch erhöhen. (Die Quellrate der Primärgele wird mindestens 
1000fach geschätzt.) Die im Elektronenmikroskop gemessenen „trockenen“ 
Teilchengrößen liegen dagegen im Bereich der stärker styrenisierten Varianten wie 
der Prototyp V4/16.  
 
 
6.3.2 Verhalten bei Scherung 
 
Die Scherung im praktischen Gebrauch erfolgt durch das mehrfache Zentrifugieren 
zwischen den Waschprozessen und vor Einsatz zum Abtrennen des überstehenden 
Oktans. Außerdem wirken Scherkräfte beim Einrühren in die hochviskose 
Polyurethanlösung und bei Aufrakeln des hydrogelhaltigen Films. 
 
Der Widerstand gegenüber Scherung hängt zunächst von der Struktur insbesondere 
dem Netzwerk des Gels ab. Der Bauplan der hergestellten Geltypen wurde 
entsprechend den speziellen Anforderungen für dieses Verfahren wie LCST - 
Verhalten, Mindestquellgrad, maximale Teilchengröße usw. optimiert. Die Herstellung 
der Primärgele wurde in dieser Arbeit nicht variiert und gilt daher als gegeben. 
Unterschiede können allerdings bei den einzelnen Chargen, die in verschiedenen 
Reaktoren hergestellt wurden, auftreten.  
Der Widerstand gegenüber Scherung steht in diesem Fall aber auch mit der 
Hüllstruktur der Teilchen in engem Zusammenhang. Hier wurde sowohl die Masse 
des aufgebrachten Styrenanteils als auch der Vernetzungsgrad (Anteil DVB) variiert. 
Als drittes wurde die Technologie der Fällungspolymerisation, insbesondere die Art 
und Verteilung der Zuführung der Reaktionspartner geändert. 
 
Ein direkter Bezug der Scherempfindlichkeit konnte mit Hilfe der rheologischen 
Untersuchungen zum einen bei Rotation durch Vorgabe der Schergeschwindigkeit 
(das entspricht dem praktischen Gebrauch) als auch durch Oszillation unter 
variierender Auslenkung und Frequenz hergestellt werden. Die Schwierigkeit bestand 
nun darin, welche Anteile der ermittelten Ergebnisse dem Primärgelteilchen und 
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welche der Hüllenstruktur zuzuordnen sind. Aus diesem Grund wurden in allen 
möglichen Fällen beide Synthesestufen untersucht und verglichen, wobei beachtet 
werden musste, dass Quellgrad, Teilchengröße und Viskosität von Zwischen - und 
Endprodukt nicht übereinstimmen. Der überwiegende Teil der umhüllten Gele 
respektierte eine Belastung bis zu einer Deformation von 0,1 bis 0,5 bzw. einer 
Scherrate von 0,01 bis 0,05 s-1 ohne Veränderung der Eigenschaften. Nach 
Zentrifugation von 2 x 5000 U/min verdoppelte sich der Verlustfaktor von 
beispielsweise 0,1 auf 0,2, womit ein Verlust der Geleigenschaften durch 
Herausschleudern des Quellmittels zu verzeichnen ist. 
Die durchgeführten Amplitudensweeps bei verschiedenen Temperaturen 
verdeutlichen die sich mit Näherung an die Phasenübergangstemperatur 
vergrößernde Scherempfindlichkeit. Das kann mit der Umlagerung des Wassers aus 
dem „Inneren“ des Gelkerns in das „Äußere“ des Gelkerns erklärt werden. 
 
Viskoelastische Eigenschaften 
Die Eigenschaften gequollener Hydrogelteilchen sind geltypisch und damit eine 
Kombination aus flüssigkeitsähnlichen und festkörperähnlichen. Betrachtet man ein 
bestimmtes Polymer-Quellmittel-System und geht man von einem 
Quellungsgleichgewicht aus, dann ist das Verhältnis der elastischen und viskosen 
Anteile insbesondere abhängig von der Anzahl der Netzknoten und dem damit eng 
verbundenen Quellgrad, teilweise besteht auch eine Abhängigkeit von der 
Temperatur. Bei der rheologischen Untersuchung der in dieser Arbeit hergestellten 
Primärgelsuspensionen traten ganz praktische Probleme auf. Es bereitete sowohl die 
Abtrennung der überschichteten Flüssigkeit Probleme, die entweder nicht vollständig 
gelang oder schon einen Teil der Quellflüssigkeit betraf, als auch die Darstellung des 
linear-viskoelastischen Bereiches mit sehr kleiner Deformation an der unteren 
Grenze des Messgerätes. Damit waren keine vernünftigen Messergebnisse 
darstellbar. Die umhüllten Hydrogelteilchen bestehen unterhalb der PÜT zu einem 
überwiegenden Teil (> 90 %) aus elastischen und zu einem kleinen Teil (< 10 %) aus 
viskosen Eigenschaften. Mit Überschreiten des Schaltpunktes verringern sich die 
elastischen Anteile je nach Art der Hülle bis zu einem überwiegend viskosen 
Verhalten (weitere Ausführungen siehe Abschnitt 6.3.4). Der Anteil, der auf die 
Umhüllungen zurückzuführen ist, kann nicht ausgewiesen werden. Die oben 
erwähnte Temperaturabhängigkeit der Geleigenschaften ist nicht explizit feststellbar, 
da eine Überlagerung des Phasenverhaltens vorliegt. 
 
Durch das Vorhandensein der harten Schale gelten allgemein die 
Gesetzmäßigkeiten einer harten Suspension, bei der lediglich die Konzentration ein 
Maß für die Viskosität darstellt [49]. Allerdings kann sich die Polystyren-Schale in 
diesem System bei Überschreiten der LCST durch den schrumpfenden Gelkern völlig 
anders verhalten. Bisherige Untersuchungen zu solchen Systemen wurden an 
Dispersionen mit hartem Polystyren-Kern und weicher PNIPAM-Schale von [56] 
durchgeführt. Hier ändern sich mit Überschreiten der LCST die rheologischen 
Eigenschaften, weil die weiche Schale schrumpft. Ein Doppelsystem von 
temperatursensitivem Kern und gleichartiger Hülle wird in [83] erwähnt. Für den hier 
vorliegenden umgekehrten Fall existieren noch keine Literaturbeispiele. 
 
Rheologische Untersuchungen finden normalerweise an stark verdünnten 
Dispersionen statt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden für die durchgeführten 
Untersuchungen die Originalkonzentrationen verwendet. Zum einen, um den 
Praxisbedingungen besser zu entsprechen, zum anderen weil kein geeignetes 
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neutrales Dispersionsmittel gefunden werden konnte. Durch die vorhandene hohe 
Konzentration der Hydrogelsuspension sind Anziehung bzw. Abstoßung, Reibung 
und gegenseitige Behinderung der Beweglichkeit und Quellbarkeit der einzelnen 
Teilchen zu beachten. Eine Ermutigung zu diesem Vorgehen bedeutete die 
Tatsache, dass alle für das „Schalten“ der Hydrogele relevanten Eigenschaften zwar 
in ihrer Dimension aber weniger in ihrem grundsätzlichen Verhalten von der 
Konzentration abhängig sind. Abhängigkeiten ergeben sich durch Vermischung oder 
Quellung mit umgebenden Medien. So halten beispielsweise die hochkonzentrierten, 
umhüllten Gelsuspensionen einer höheren Deformation stand als die mit Wasser 
stark verdünnten. 
 
 
6.3.3 Verhalten in umgebenden Medien 
 
Das Verhalten der Gele in umgebenden Medien wurde durch Langzeitversuche 
(Quellungsgleichgewicht) nach Überschichten mit Lösemitteln sowie in zwei 
Mischungsvarianten (Verhältnis Gel/Lösemittel = 1:1 und 1:10) rheologisch und 
thermoanalytisch (DSC) untersucht. Bei den rheologischen Untersuchungen kamen 
Oszillationsmessungen als Temperatursweeps im linear viskoelastischen Bereich 
und Amplitudensweeps zur Bestimmung des Gelpunktes zur Anwendung. Die 
Bestimmung des Ad- bzw. Desorptionsverhaltens von Wasserdampf war nur an 
getrockneten Proben möglich.  
 
Es wurden Unterschiede des Adsorptionsverhaltens von Wasserdampf zwischen 
unterhalb und oberhalb der PÜT getrockneten Proben festgestellt, die auf 
Veränderungen der Eigenschaften in diesem Temperaturbereich hinweisen.  
 
Während bei den Langzeituntersuchungen der Gleichgewichtszustand zwischen Gel 
und umgebenden Lösemittel im Vordergrund stand, wurden die rheologischen und 
thermoanalytischen Untersuchungen an frisch zubereiteten Mischungen, die 
möglicherweise Veränderungen während der Messung erfahren, vorgenommen. Zur 
Ergänzung der gewonnenen Erkenntnisse war es schließlich notwendig, auch 
Mischungen mit definierten Standzeiten (0,5; 1; 24 bzw. 48 h) zu charakterisieren. 
 
Grundsätzlich muss zwischen dem Verhalten in Wasser, welches typgerecht 
gleichzeitig als Quellmittel fungiert und Dimethylformamid (DMF), welches ein 
ebenso geeignetes Quellmittel darstellt aber gleichzeitig das 
Phasenübergangsverhalten ändert, unterschieden werden. Bei linearem PNIPAM-
MADABQ-Copolymer wird die Phasenübergangstemperatur mit steigendem DMF-
Gehalt gesenkt, um schließlich ab 53 Volumen% in eine UCST (upper critical solution 
temperature) überzugehen. Das heißt, dass sich die Verhältnisse umkehren, das 
Polymer ist oberhalb der PÜT löslich und unterhalb unlöslich, bzw. bei einem Gel 
quellbar und entquellend. Diese Tatsache erschwert zwar die eigentliche 
Anwendung, bzw. kann sie völlig unmöglich machen, wird aber andererseits für 
Untersuchungszwecke genutzt. Wenn sich also das Phasenverhalten in DMF-
Umgebung völlig ändert, kann der Umkehrschluß gezogen werden, dass sich im 
Gelkern mehr als 50 % DMF angereichert haben. 
 
Beurteilt werden kann einerseits die Quellfähigkeit. Dabei ist Quellung das Vermögen 
eines Festkörpers bei gleichzeitigem Volumen- und Massezuwachs Fremdmoleküle 
aufzunehmen. Das Ausmaß der Quellbarkeit bzw. Löslichkeit hängt von der 
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chemischen Zusammensetzung und Struktur des Werkstoffes, von der Art und Größe 
der intermolekularen Bindungskräfte, von der Art des einwirkenden Mediums und von 
den Einwirkungsbedingungen ab. Da sich die Gelkerne untereinander nicht oder nur 
geringfügig unterscheiden und die Einwirkungsbedingungen konstant gehalten 
wurden, kann damit indirekt das Netzwerk der Polystyren (PS)-Hülle charakterisiert 
werden. Um die Gelteilchen quellen zu können, müssen die Bindungskräfte zwischen 
den Polystyrenmolekülen teilweise oder völlig überwunden werden. Im 
letztgenannten Fall der sogenannten unbegrenzten Quellung verliert der 
Polymerwerkstoff seine Festkörpereigenschaften und wird im einwirkenden Medium 
gelöst. Bei der unbegrenzten Quellung verhindert die sich ausbildende Solvatschicht 
des einwirkenden Mediums die Rückassoziation der Makromoleküle. Demgegenüber 
erfolgt nur dann eine geringe Quellung, wenn die Kräfte zwischen den Molekülen des 
Mediums wesentlich größer sind als die zwischen dem Polymeren und dem Medium. 
In diesem Fall verhindert die starke Assoziation der Medienmoleküle eine 
unbegrenzte Quellung des Polymeren. Zu den stark assoziierten Medien gehört 
Wasser. Ein Quellgleichgewicht stellt sich dann ein, wenn die freie Quellungsenergie 
(Quotient zwischen Quellungswärme und Quellungsentropie) gleich Null ist. Zur 
Beurteilung dieser Phänomene dienten insbesondere die Langzeitversuche. 
Andererseits interessiert die mechanische Stabilität der Gelpartikel. Bei den 
Temperaturversuchen charakterisiert das Verhältnis von Speicher- und Verlustmodul 
in Abhängigkeit der Temperatur, also oberhalb und unterhalb des Phasenübergangs, 
die Geleigenschaften. Bei den Amplitudensweeps wurde das Gel bis zur 
Zerschlagung belastet und die Deformationsamplitude als Belastungsgröße 
ausgewertet.  
Mit Hilfe der DSC-Messungen sollte nicht die Quellung selbst quantifiziert werden 
(Quellungsentropie) sondern die Beurteilung des Phasenübergangs als Folge einer 
Anquellung der PS-Hülle. 
 
 
Alle drei Untersuchungsmethoden können nur gemeinschaftlich ausgewertet werden 
und ergeben in Summe ein Eigenschaftsbild der untersuchten Gele.  
 
Mit dem Ziel, die Gele zur Phaseninversion von Polyurethanlösungen einzusetzen, 
war keine absolut dichte Hülle, ähnlich einer Verkapselung gewünscht, sondern ein 
temporärer Schutz der Gelteilchen bis zur Freisetzung des eingeschlossenen 
Wassers. Mit anderen Worten: eine (definierte) Quellung soll stattfinden. Das 
Ergebnis der Langzeituntersuchungen ist sehr unterschiedlich. Das Maß der 
Quellung in Wasser oder in DMF kann sich dabei durchaus unterscheiden. Das hängt 
mit den Löslichkeitsparametern der Medien zusammen (Löslichkeitsparameter 
[(J/cm-3)1/2] für Wasser = 100, für Polystyrol = 19, für DMF = 25). Allgemein gilt, je 
kleiner die Unterschiede im Wert des Löslichkeitsparameters des Polymerwerkstoffes 
und des Mediums, desto stärker die Quellung [84]. Mit Hilfe zwei unterschiedlicher 
Medien können somit die Polystyrenstrukturen charakterisiert werden. 
 
Allgemein ist festzustellen, dass die Serie 1 geringe Quellung und damit im 
gequollenen Zustand geringe Abhängigkeiten von der Stabilität aufweist. Die 
Varianten der Serie 2 quellen stark bis unbegrenzt, entsprechend nehmen die 
mechanischen Eigenschaften ab. In Serie 3 konnte ein Kompromiss zwischen 
definierter Quellbarkeit und Stabilität gefunden werden. Der Prototyp (Serie 4) besitzt 
nahezu ideales Quellverhalten und eine für die Anwendung gerade noch geeignete 
Stabilität. 
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Im Einzelnen kann die Quellung an der Zunahme des Gelvolumens der 
Langzeitversuche und an der Veränderung des Verlustfaktors der Mischungen 
gegenüber den unverdünnten Gelen quantifiziert werden. Bei der Auswertung der 
rheologischen Versuche wurde die komplexe Viskosität ergänzend hinzugezogen, da 
die bei der Quellung aufgebauten Bindungskräfte immer auch einen Anstieg der 
Viskosität (bei entsprechend niedriger Scherbelastung) bedeuten.  
 
Die Änderung des Gelcharakters in Abhängigkeit des Phasenzustandes hängt eng 
mit der Quellbarkeit zusammen. Eine geringe Quellung bedeutet, dass eine dichte 
Hüllenstruktur vorhanden ist. Damit ist zum einen die Dicke und Dichte der Schicht 
sowie die Anzahl der Verknüpfungspunkte (Anteil Vernetzer) gemeint. Die 
Hüllenstruktur bestimmt mit steigendem Masseanteil (Masse der eingesetzten 
Styrenmonomeren) in gleichem Maße die Geleigenschaften. Dementsprechend kann 
bei Überschreitung der Phasenübergangstemperatur (PÜT) nur noch eine geringe 
oder keine Veränderung der Geleigenschaften (Verlauf Speicher- und Verlustmodul) 
festgestellt werden. Je dünner und quellbarer eine Hülle ist, desto besser lässt sich 
anhand des Verlustfaktors die Entquellung verfolgen. 
 
Die Quellbarkeit der umhüllten Gele in DMF hat eine besondere Bedeutung, wie 
bereits erwähnt. Zu beachten sind ebenfalls die Hygroskopie des Lösemittels und 
seine uneingeschränkte Mischbarkeit mit Wasser. Insgesamt ist also das Bestreben 
vorhanden, die Konzentrationsunterschiede zwischen „innerhalb“ und „außerhalb“ 
der Hülle auszugleichen. Gleichzeitig wirkt das DMF auch auf die vernetzte 
Polystyrenstruktur quellend, weitet sie auf und macht sie nach relativ kurzer Zeit für 
Flüssigkeitsmoleküle durchlässig. Ganz praktisch betrachtet, wird ein relativ dichtes 
Polystyrennetzwerk (z. B. Prototyp) schon nach ca. 30 bis 60 min (je nach 
Bedingung) messbar durchlässig. Eine Umkehr des Phasenverhaltens (kein LCST-
Phasenverhalten messbar) wurde ab ca. 120 min Lagerung in DMF beobachtet. 
Dabei kann von der Volumenzunahme der Gelphase in DMF, die bei den 
Langzeitversuchen festgestellt wurde, keinerlei Schlussfolgerung auf die „Standzeit“ 
in DMF, d. h. die Zeit der Aufrechterhaltung der LCST-Eigenschaften bei DMF-
Umgebung, geschlussfolgert werden. Der Prototyp beispielsweise zeigt in DMF ein 
geringes Quellverhalten, verliert aber nach einiger Zeit trotzdem sein 
Phasenverhalten. Diese Tatsache zeigt, dass sich das DMF nicht allein durch 
Zunahme des Gesamtquellmittels (Verbesserung der Quellfähigkeit) sondern ebenso 
durch Austausch des vorhandenen Quellmittels Wasser Zugang zum Gelkern 
verschafft. Für den Austausch der Quellmittel wird gegenüber einer reinen 
Quellungszunahme mehr Zeit benötigt: Ursache sind „engere“ Transportwege und 
die Notwendigkeit der Auflösung vorhandener Bindungen. Dies wird bei dem neuen 
Verfahren ausgenutzt. Bei freier Zugänglichkeit des Lösemittels wäre das Verfahren 
nicht anwendbar. Die Forderung nach einer zeitlich begrenzten Stabilität in DMF war 
demnach berechtigt. 
 
Bei einer stabilen PS-Hülle wird das Phasenverhalten erst durch Quellung in DMF 
deutlich. Das zeigt insbesondere die Enthalpieänderung bei der DSC - Messung. Da 
der Phasenübergang eines gut umhüllten Gels (z. B. Prototyp) bei dieser 
thermoanalytischen Methode im Gegensatz zum Primärgel nicht sichtbar ist, wird 
dieses Verhalten besonders offensichtlich. Aber auch die rheologischen Methoden 
wie Temperatursweep  bzw. Amplitudensweep reagieren in ihren typischen 
Veränderungen des Verlustfaktors deutlicher. Genau so gut kann man das verloren 
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gegangene LCST-Verhalten an der Konstanz der Eigenschaften des Verlustfaktors 
oder der Wärmekapazität (DSC) schlussfolgern.  
 
 
6.3.4 Erkenntnisse zum „Schaltvorgang“  
 
Der LCST-Übergang der kationisch copolymerisierten PNIPAM-Gele findet sowohl 
bei den linearen Modellgelen (Nachweis durch Trübungsmessung in [51]) und den 
vernetzten Primärgelteilchen (DSC) als auch bei allen Varianten nach der 
Polystyrenumhüllung statt (Zetapotential). Entsprechende Ausführungen sind bei der 
Beurteilung der Methoden dargestellt (Abschnitt 6.1). 
 
Bei den linearen Modellpolymeren existiert eine exakt feststellbare Übergangs-
temperatur (Trübungsmessung) von 52 bis 56 °C (je nach Charge), wobei der LCST-
Übergang beliebig oft wiederholt werden kann. Dieses Verhalten kann auf die 
vernetzten Primärgelteilchen nicht vollständig übertragen werden. Wie die DSC-
Messungen zeigen, findet eine Entquellung zwischen 32 °C (LCST des 
Homopolymers) und 76 °C (ein Entquellen in mehreren Stufen) satt. Die 
Hauptmenge der Wasserabgabe wird dennoch bei ca. 52 bis 56 °C registriert. Die 
verschiedenen Chargen der hergestellten Geltypen unterscheiden sich dabei 
beträchtlich. Die Sequenzen der modifizierten Polymeranteile in den Ketten sind 
offensichtlich unterschiedlich lang und können dabei gegebenenfalls eine zum 
Schalten erforderliche Mindestlänge unterschreiten, so dass die Schalttemperatur 
des Homoplymers (PNIPAM) teilweise zum Tragen kommt.  
 
Etwas überraschend war die Tatsache, dass die meisten der untersuchten 
Primärgelvarianten beim wiederholten LCST-Übergang (erwärmen, abkühlen, 
erwärmen) nicht vollständig schalten. Dabei war auffällig, dass die 
Temperaturbereiche bei der Wiederholung eingegrenzt werden, die aktiven 
Temperaturbereiche aber mit gleicher Wärmekapazität aufwarten. Da allein die 
kationische Modifizierung für die Verlagerung der LCST verantwortlich zeichnet, ist 
dieser Unterschied zu „normalem“ PNIPAM in der Copolymerisation begründet.  
Eventuell sind einige Bereiche des Gelnetzwerkes für eine Wiederaufnahme des 
Wassers räumlich schwer zugänglich. Ebenso ist es möglich, dass das inzwischen 
am Deckel des Hochdruckpfännchens kondensierte Wasser der Geloberfläche nicht 
direkt zur Verfügung steht. Für die praktische Anwendung des Verfahrens ist diese 
Tatsache allerdings unerheblich, da das Hydrogel nur einmalig Wasser abgeben soll. 
 
Die Hülle kann durch Variation der Dicke (Volumenverhältnis Kern/Schale) und des 
Vernetzungsgrades von einer völligen Durchlässigkeit (wie bei den Gelen der 
Serie 2) bis hin zu einer Dichtheit (wie V1/01) gegenüber innerem und äußerem 
Wasser gestaltet werden. Im ersteren Fall ist der Schaltvorgang durch DSC 
darstellbar, im letzteren nicht. Das dicht umhüllte System ist in sich geschlossen und 
reagiert nicht äußerlich. Die äußere Hülle bleibt vermutlich in ihrer Form und Größe 
stabil, und das im Gelkern „wandernde“ oder austretende Wasser findet innerhalb der 
Hülle Platz, ohne dass sich die Wärmekapazität des Gesamtsystems ändert. Erst bei 
weiterer Erhöhung der Temperatur auf > 100 °C erhöht der sich bildende 
Wasserdampf den inneren Partialdruck soweit, dass dieser aus der Hülle austritt 
(großer endothermer Peak bei DSC). Das sich bei ca. 95 °C erweichende PS (TG) 
setzt ab diesem Temperaturbereich ebenfalls deutlich weniger Widerstand entgegen. 
Die bei den REM-Aufnahmen beobachteten Löcher bei Gelen, die oberhalb der 
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LCST getrocknet wurden, sprechen ebenfalls dafür. Einige Geltypen zeigen bei der 
DSC eine für Orientierungsvorgänge typische exotherme Vorstufe zum 
Wasserdampfaustritt. Diese Erscheinung könnte für das Schrumpfen des Gelkerns 
verantwortlich sein, da insbesondere lückenhafte Schalen mit geringem 
Vernetzungsgrad betroffen sind. 
 
Das Phasenverhalten der umhüllten Hydrogele kann an drei unterschiedlichen 
Untersuchungsmethoden nachgewiesen werden (Abb. 6/1). Oberhalb der 
Phasenübergangstemperatur(en) erfolgt bei der Thermogravimetrie (TGA) ein 
schnellerer Gewichtsverlust auf Grund des frei werdenden Wassers (bei 
35 und 60 °C zu beobachten) aber auch auf Grund des zunehmenden 
Dampfdruckes. Die viskoelastischen Eigenschaften (Temperatursweep 
Oszillationsmessung) verändern sich zugunsten der viskosen (Erhöhung tan δ). 
Anhand der DSC-Messung wird der Verbrauch an Wärme am Phasenübergang 
durch Entquellen angezeigt (Zustandsänderung 2. Ordnung), der nur bei 
„geschädigten“ Umhüllungen sichtbar ist. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 6/1  Gegenüberstellung der Messmethoden Thermogravimetrie (TGA), DSC und T-Sweep am 
Prototyp V4/16 
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6.4 Erkenntnisse zum Fällungsvorgang 
 
6.4.1 Wasserabgabe des Hydrogels 
 
Dass das Wasser auch bei dichten Hüllen in die äußere Schicht gelangt, konnte 
durch die Bestimmung des Zeta-Potentials oberhalb der LCST nachgewiesen 
werden. Über die Wassermenge kann man allerdings nur spekulieren, da diese 
Methode auf kleinste Mengen anspricht.  
Die quantitative Wasserabgabe der weniger dicht umhüllten Gele ist relativ 
wahrscheinlich, weil mit der DSC Enthalpieänderungen nachweisbar sind, die bei den 
dichter umhüllten Gelen nicht auftreten. Andererseits weisen Letztere erst bei 
> 100 °C eine deutliche endothereme Reaktion auf, die auf den Austritt des 
Wasserdampfes hinweist. Es ist offensichtlich, dass in diesem Fall der Dampfdruck 
des Wassers ausreicht, die Hülle zu durchbrechen. Bei den weniger dicht umhüllten 
Gelen fällt diese Reaktion erwartungsgemäß geringer aus.  
Anhand der Untersuchungen mit den Gel-Lösemittel-Mischungen wurde mit Hilfe der 
DSC festgestellt, dass z. B. der Prototyp V4/16B erst nach einer gewissen 
Anquellzeit in DMF Wasser abgibt, da das Lösemittel die vernetzte Polystyrenhülle 
offensichtlich anquillt und damit durchlässiger macht. Das gleiche Gel ohne DMF 
zeigt thermoanalytisch keinerlei Schaltverhalten.  
 
 
6.4.2 Phaseninversion der Polyurethan (PUR)-Lösung 
 
Die verwendeten PUR-Typen sind grundsätzlich für den Einsatz des geplanten 
Verfahrens geeignet. Die Auswahl von Polyurethanen mit unterschiedlichem 
Koagulationsverhalten war für die Interpretation der Ergebnisse sehr hilfreich. 
 
Das Ziel der rheologischen und thermoanalytischen Versuche bestand darin, den 
Fällungsvorgang der PUR-Lösung mit messtechnischen Mitteln zu beschreiben. 
Ergänzend dazu wurden praktische Versuche durchgeführt.  
Bei der Durchführung der Messmethoden Oszillation und DSC zeigte sich, dass die 
Änderung der viskoelastischen Eigenschaften während der Phaseninversion besser 
nachzuvollziehen war als die Enthalpieänderungen. Dabei macht ein Vergleich der 
Messmethoden deutlich, dass die rheologischen Untersuchungen gegenüber den 
thermoanalytischen einige Vorteile bieten. Das PUR-Gel-Gemisch wird bei der 
Oszillationsmessung (mit kleinen Amplituden und Frequenzen) bewegt und erhält 
dadurch eine für den Fällvorgang nützliche Dynamik. Die DSC-Messung läuft rein 
statisch ab. Das in der Lösemittelfalle des Rheometers in der Umgebung des 
Messsytems befindliche Wasser verdunstet bei höheren Temperaturen, erhöht die 
Luftfeuchtigkeit und bringt damit ein zusätzliches Angebot an Fällmittel. Das 
Verhältnis von beheizbarer Oberfläche zu Volumen der Messsubstanz fällt in der 
Rheologie bei Benutzung des Platte-Platte-Messsystems günstiger aus als in der 
DSC unter Benutzung des Hochdrucktiegels. Damit wird eine schnellere Aufheizung 
ermöglicht. Eine Besonderheit der DSC-Methode liegt darin, dass das (zunächst) 
verdunstende Lösemittel DMF das Polymersystem destabilisiert, im geschlossenen 
Tiegel am Deckel kondensiert und gleichzeitig den atmosphärischen Druck im Tiegel 
erhöht und zu Verschiebungen von Siedepunkten und des Phasengleichgewichtes 
führen kann. Die Verdunstung des Lösemittels erfolgt im Rheometer nur an den 
Plattenrändern und wird von dem vorhandenen Wasserdampf etwas zurückgedrängt. 
 
6 Zusammenfassende Diskussion 117
Neben den genannten messtechnischen Besonderheiten gilt es aber vor allem, die 
Unterschiede der Messgrößen herauszustellen. Anhand der DSC lässt sich nur die 
Enthalpieänderung der Phaseninversion selbst messen. Wenn diese auf Grund des 
zu geringen Fällmittelangebotes in Schritten, d. h. nach dem Keimbildungs-
Wachstums-Mechanismus abläuft, kommt zusätzlich eine Zeitabhängigkeit hinzu. An 
dieser Stelle steckt die Methode in der Zwickmühle. Wenn man die Heizrate soweit 
verringert, dass die Fällung Schritt für Schritt stattfinden kann, erhält man keine 
messbare Änderung der Wärmekapazität pro Zeit mehr. Erhöht man die Heizrate 
entsprechend, findet keine Phaseninversion der PUR-Lösung sondern 
gegebenenfalls nur der Eintritt in den metastabilen zweiphasigen Zustand ohne 
Separation statt und die Fällung wird nicht abgeschlossen. 
Die Oszillationsmessung verfolgt nicht nur den Übergang von einer in eine andere 
Phase, sondern die sich damit ändernden rheologischen Messgrößen. Die 
Zeitabhängigkeit des Phasenübergangs spielt damit nur eine untergeordnete Rolle. 
Außerdem findet schon mit dem Übergang in den metastabilen Bereich eine 
Gelbildung statt, die eine Verringerung des Verlustfaktors anzeigt. Durch das 
zusätzliche Fällmittelangebot aus der Luftfeuchtigkeit gelingt es bei dieser Methode 
besser, die Phasenseparation der PUR-Lösung herbeizuführen. 
 
Insgesamt konnte mit Hilfe der Oszillationsmessung der Nachweis der Koagulation 
(besser: Phaseninversion) der Polyurethanlösungen, initiiert durch das freigesetzte 
Wasser aus dem Hydrogel, durch Änderung der viskoelastischen Eigenschaften des 
Gesamtsystems erbracht werden. Die unterschiedlichen Koagulationsverhalten und 
Ausgangsviskositäten der einzelnen PUR-Typen spiegeln sich auch in den 
erhaltenen rheologischen Messwerten wieder. Es ist durchaus ein Zusammenhang 
zu den durchgeführten Fällungsversuchen (Abschnitt 5.3.1.4) herstellbar, da in dem 
Maße, wie viel Wasser die PUR-Lösung zur Phaseninversion benötigt, der Fortschritt 
der Koagulation am Verlustfaktor erkennbar ist. Dass die Filmbildung einiger PUR-
Lösungen während der rheologischen Messung stattgefunden hat, beweist nicht 
zuletzt die Entstehung von Polymerfilmen im Messsystem. 
 
Mit Hilfe der DSC-Messung gelang die Aussage, dass der Phasenübergang des 
Hydrogels auf Grund der Anquellung der Polystyrenschalen der Gelteilchen durch 
das in der PUR-Lösung enthaltene DMF stattfindet. Die reproduzierbare, exotherme 
Stufe von 20 bis 80 mW/g entspricht der Stufe der entsprechenden Gel-DMF-
Mischungen. Die Reproduzierbarkeit dieser Stufe bei wiederholtem Erwärmen der 
Mischungen macht bewusst, dass die Phaseninversion der PUR-Lösung noch nicht 
stattgefunden hat, da diese nach erfolgter Filmbildung nicht umkehrbar ist. 
Andererseits lässt sich der zweiphasige, metastabile Zustand, der schon durch 
geringe Mengen Fällmittel überschritten wird, jederzeit umkehren. Der Zustand der 
PUR-Lösung ist ebenfalls temperaturabhängig, d. h. mit höherer Temperatur wird 
mehr Wasser toleriert. Im Falle eines Temperaturanstieges könnte eine Stabilisierung 
der Lösung in den thermodynamisch stabilen einphasigen Zustand erfolgen. Dies 
würde eine Stufe in die exotherme Richtung ähnlich einer Quellung bedeuten. Der 
gegenüber Wasser besonders empfindliche PUR-Typ KCW zeigt ein solches 
Verhalten. Eine Gewissheit darüber kann nur in fortführenden weiteren Arbeiten 
erlangt werden.  
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Als weiterer Umstand muss die Tatsache, dass das DMF in den Gelkern eindringt 
und dessen Schaltverhalten ab einer bestimmten Konzentration ändert bzw. umkehrt, 
beachtet werden. Die dafür benötigte Zeit wird bei zyklischen Versuchen (heizen, 
kühlen, heizen usw.) oder geringen Heizraten (1 K/min) meist schon während des 
Versuches erreicht. 
 
 
Bei den praktischen Versuchen zur Koagulation der Mischungen aus PUR-Lösung 
und Gel waren zwei Varianten erfolgsversprechend. Die Fällung wurde durch 
10 bis 15 minütige Lagerung im Trockenschrank bei 70 °C in feuchter Atmosphäre 
(90 % Feuchte) oder Eintauchen in temperiertes Wasser (70 °C) herbeigeführt. In 
beiden Fällen sorgt zusätzlich angebotenes Wasser bzw. Wasserdampf für den zum 
Gelingen der Phaseninversion notwendigen Überschuss an Fällmittel. Mit der Fällung 
in feuchter Umgebung ist somit eine Vergleichbarkeit zur angewandten 
rheologischen Methode gegeben. Die nachweisliche Filmbildung erfolgte im 
Trockenschrank nach 10 bis 15 min, die rheologische Messung dauerte 12 min 
(Heizrate 6 K/min) und liegt damit im relevanten Bereich.  
 
Die Fällung unter „normalen“ Bedingungen bei 50 % Feuchte und der 
entsprechenden Phasenübergangstemperatur gelingt grundsätzlich auch. Allerdings 
treffen hier die bei der Beschreibung der DSC-Messung (siehe oben) getroffenen 
Aussagen zu. Die Phaseninversion wird auf Grund des zu geringen 
Fällmittelangebotes zeitabhängig. In praktischen Versuchen bedeutet das eine 
Verzögerung auf das Drei- bis Vierfache. Unter diesen Gegebenheiten überlagern 
sich die Ereignisse, da das Anquellen der Polystyrenhülle durch den hierfür 
erhaltenen Zeitrahmen sehr wahrscheinlich wird. Praktische Versuche bei 
Raumtemperatur bestätigen diese Vermutung. Das Anquellen der Gelumhüllungen 
und der damit stattfindende DMF-Wasser-Austausch bewirken ohne Überschreitung 
der Phasenübergangstemperatur nach gewisser Zeit (1 bis 8 Stunden) ebenfalls eine 
Koagulation der PUR-Lösung. Der Einsatz der PUR-Gel-Mischungen verlangt damit 
jedoch ein kürzeres Verarbeitungsfenster. 
 
 
6.4.3 Rezepturierbarkeit 
 
Die Rezepturierung bezieht sich in dieser Arbeit nur auf die Mischung PUR-
Lösung/Gel. Alle weiteren sonst üblichen Rezepturbestandteile bleiben 
unberücksichtigt. 
Die Ermittlung einer handhabbaren und praktikablen Rezeptur hängt eng mit dem 
Fällmittelbedarf und der Viskosität der PUR-Lösung sowie der vorgesehenen 
Fällungsart (Bad oder feuchte Wärme) zusammen. Die wichtigsten Voraussetzungen 
der Gestaltung einer optimalen Rezeptur sind die Ermittlung des notwendigen 
Bedarfs an Fällmittel und damit an Gel sowie das Homogenisieren eines 
hochviskosen und eines scherempfindlichen Bestandteils. 
Für die praktische Anwendung der Fällung mittels Hydrogelen bestehen drei 
Möglichkeiten, den Fällmittelüberschuss zu realisieren: 
9 Überdimensionierung der Gelmenge und damit des Wasseranteiles 
Dabei treten zwei grundsätzliche Probleme auf: 
1) Gibt man große Gelmengen in eine Polyurethanlösung, nehmen diese auch 
ein erhebliches Volumen ein. Wird ein bestimmter Platzbedarf des Gels 
überschritten, hat das Polyurethan keine Möglichkeit mehr, einen Film zu bilden, 
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auch wenn der Feststoffgehalt normalerweise ausreichen würde. Es entstehen 
nur noch grobmaschige Netzwerke, die keinerlei Festigkeit aufweisen. 
2) Da ein geringer Anteil Wasser auch bei einem porös umhüllten Gel sofort 
austritt und die Polyurethanlösung nur eine gewisse „Sensibilisierung“ verträgt, 
um in dem damit initiierten metastabilen Zustand verharren zu können, führt eine 
zu hohe Gelmenge zu einer sofortigen Phaseninversion des PUR. 
Die in praktischen Versuchen unter Beachtung dieser Gesichtspunkte erprobten 
Gelmengen betragen, je nach Gel- bzw. PUR-Typ sowie Feststoffgehalt und 
Viskosität der Lösung variierend, 50 bis 150 Masseteile auf 100 Masseteile PUR-
Feststoff. Mit diesem Gelanteil lassen sich die Lösungen gut applizieren, besitzen 
eine ausreichende Standzeit und bilden poröse Filme. Allerdings dauert es relativ 
lange, bis sich eine poröse Struktur ausgebildet hat, so dass durch alleiniges 
Freischalten des Wassers die Fällung der Polyurethanlösung einige Stunden 
dauern würde. (Es wurden Versuche in dicht verschlossenen Behältern ohne 
äußere Einflüsse durchgeführt.) Damit wird klar, dass eine Unterstützung durch 
eine der beiden nachfolgenden Möglichkeiten notwendig wird. 
 
9 Unterstützung der Koagulation durch hohe Luftfeuchtigkeit 
Es ist bekannt, dass die Feuchtigkeit der umgebenden Luft großen Einfluss auf 
die Kinetik und die Porenform (Außenhaut) ausübt. Es gibt Verfahren mit einer 
Koagulation in gesättigter Fällmitteldampfatmosphäre, die zu gleichmäßigen 
kleinen Poren führt. Die Idee ist, dass Wasserdampfmoleküle die Koagulation 
von außen unterstützen könnten und damit das Fällmittelangebot erweitern. 
Gleichzeitig wird eine vorzeitige Verdunstung des Lösemittels durch die 
gesättigte Wasserdampfatmosphäre verhindert. Auf diese Weise lassen sich 
innerhalb sehr kurzer Zeit koagulierte Filme herstellen. 
 
9 Gleichzeitige Zuführung des Fällmittels von außen durch Einfahren in ein Fällbad 
Ein Überschuss des Fällmittels von außen – das ist die übliche Vorgehensweise 
dieses Verfahrens. Um die Bildung einer dichten Außenhaut zu verhindern, die 
eine weitere Diffusion des Fällmittels in das Innere der Polymerschicht stark 
verzögert, benutzt man zur Fällung üblicherweise ein Lösemittel/Fällmittel-
Gemisch. Da im Innern der Polymerschicht genügend Wasser zur Verfügung 
steht, genügt in diesem Fall reines Wasser. Durch Temperierung des Fällbades 
auf ca. 60 bis 65°C, kann die Wärmezuführung zur Wasserfreisetzung des 
Hydrogels durch das Bad erfolgen. Diese Variante ist für die Nutzung der 
vorhandenen Produktionsanlagen am besten geeignet und führt zu einer 
deutlichen Beschleunigung des Koagulationsprozesses, da insgesamt kürzere 
Diffusionswege absolviert werden müssen. 
 
Das Vermischen der Bestandteile erfolgte über die Stufe der Batchherstellung und 
unter Einsatz von geringer Schergeschwindigkeit (< 1 U/s) mittels Glasstab. Für die 
praxisgerechte Verarbeitung sollten Werkzeuge, die auch bei kleinen 
Geschwindigkeiten ausreichende Dispergierwirkung besitzen, benutzt werden. 
 
 
6.4.4 Verfahrenstechnische Erkenntnisse 
 
Die neuen verfahrenstechnischen Erkenntnisse beziehen sich auf das Induzieren der 
Freisetzung des in den Gelen eingelagerten Wassers und einem gleichzeitigen 
zusätzlichem Angebot an weiterem Fällmittel. Es bestehen wie bereits im vorherigen 
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Abschnitt beschrieben grundsätzlich zwei Möglichkeiten der Art der 
Temperaturzuführung zur Auslösung des Schaltvorganges.  
 
Eine Variante ist das Eintauchen in heißes Wasser. Hier wird die benötigte 
Temperatur zugefügt und gleichzeitig an den Filmoberflächen Fällmittel angeboten. 
Zusätzlich zum Wasser im Inneren der Schicht würde die Diffusion des von außen 
anliegenden Wassers wie bei dem bestehenden normalen Koagulationsverfahren 
erfolgen. Dabei ist sicherlich eine Wasserzuführung zum Fällbad notwendig, um die 
Aufkonzentration an DMF zu verhindern. 
 
Die zweite Variante bezeichnet die Fällung in feuchter Atmosphäre (80 bis 90 % 
Feuchte) im Ofen. Dafür wäre ein spezieller Ofen mit Klimaregelung notwendig. Der 
Wasserdampf hat die Funktion, zusätzliches Fällmittel anzubieten und ist analog dem 
herkömmlichen Verfahren (mit Vorkoagulation) für die Entstehung kleiner, 
gleichmäßiger Poren verantwortlich. Gleichzeitig wird eine zu schnelle Verdunstung 
des Lösemittels, das die Viskosität der Lösung erhöhen und damit die 
Diffusionsvorgänge zum Erliegen bringen könnte, mit der wasserdampfgesättigten 
Atmosphäre verhindert. 
 
In beiden Fällen erfolgt nach der Koagulation das wie bisher übliche Auswaschen 
und Trocknen. Eine sofortige Trocknung würde zunächst die Verdunstung des 
Wassers und danach das Zusammenbrechen der porösen Struktur infolge Anlösens 
durch das DMF zur Folge haben.  
 
 
6.4.5 Einflussmöglichkeiten auf die poröse Struktur 
 
Die Strukturbildung im „normalen“ Koagulationsverfahren ist von 
verfahrenstechnischen Bedingungen wie dem Umgebungsklima (Temperatur, 
Feuchte), vom PUR-Typ, der Konzentration bzw. Viskosität und Temperatur der 
PUR-Lösung, des Wassergehaltes der zugesetzten Stoffe und des eingesetzten 
Trägers, der Temperatur und Konzentration des Fällbades bzw. der 
Anlagengeschwindigkeit abhängig. Zusatzstoffe wie Wasser, so viel wie gerade noch 
verträglich, Benetzungsmittel oder Stoffe, die den DMF-Wasser-Austausch 
beschleunigen sowie quellbare Fasern vermögen ebenfalls die Porenstruktur zu 
beeinflussen. Dieselben Möglichkeiten der Einflussnahme bleiben bei dem 
verbesserten Verfahren erhalten. Zusätzlich geben die Art und Menge an 
zugesetztem Gel eine breite Palette an Variationsmöglichkeiten. In Kombination mit 
dem PUR-Typ, dessen Lösungsviskosität und den gewählten verfahrenstechnischen 
Bedingungen erhält man unterschiedlich poröse Strukturen mit sowohl kugel- als 
auch polyederförmigen unregelmäßigen, aber immer miteinander kommunizierenden 
Poren. 
 
 
6.5 Bewertung und Vergleich der Filmeigenschaften 
 
Die hergestellten gelhaltigen Filme und Polymer-Textil-Verbunde wurden gegenüber 
solchen ohne Gelanteil hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften, ihres 
Porenvolumens und ihrer Sorptionseigenschaften bei Anwendung verschiedener 
Fällungsarten verglichen. Dabei können durch das neue Herstellungsverfahren 
bedingte Vorteile wie ein größeres Porenvolumen, eine höhere Weichheit und 
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bessere Sorptionseigenschaften erreicht werden. Dabei erhöhen die im Polymerfilm 
verbleibenden Gelteilchen insbesondere die Wasserdampfaufnahme um ein 
mehrfaches, so dass diese mit naturbelassenem Leder vergleichbar wird. Dies ist 
dadurch möglich, da die Gelteilchen im Filmbildungsprozess ein größeres Volumen 
einnehmen als im trockenen Polymerfilm und dadurch der Platz einer möglichen 
Quellung bei Wasseraufnahme vorhanden ist. Gleichzeitig verbessern die 
Gelteilchen bzw. die zusätzlich eingebrachten Stoffe wie Emulgatoren den Griff. 
Andererseits müssen auf Grund des größeren Porenvolumens ggf. Einschränkungen 
in den mechanischen Eigenschaften hingenommen werden. 
 
 
6.6 Bewertung des neuen Verfahrens 
 
Welcher Vorteil ergibt sich nun aus der neuen Verfahrensweise? Zum einen wird die 
Koagulation auf Grund der kürzeren Diffusionswege um das 2- bis 3fache 
beschleunigt. Der an sich sehr zeitaufwändige Koagulationsprozess würde dadurch 
wirtschaftlicher.  
Der zweite Vorteil liegt in der Steuerbarkeit der porösen Struktur. Je nach Menge und 
Art des Hydrogels können poröse bis netzartige Strukturen hergestellt werden. 
Als dritten Vorteil sind die verbesserten Eigenschaften der Polymerfilme zu nennen. 
Das Verfahren kann mit dem nachfolgenden Schema (Abb. 6/2) dargestellt werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
              a            b               c                        d 
Abb. 6/2 Schema zur Darstellung des neuen Verfahrens 
 
a) Die Polyurethanlösung wird mit der Hydrogelsuspension vermischt und das Gemisch auf einen Träger als Film 
appliziert, b) durch Energieeintrag das Wasser im Hydrogel freigesetzt, c) das freigesetzte Wasser leitet die 
Phaseninversion ein ,d) das Lösungsmittel wird ausgewaschen und der poröse Polymerfilm getrocknet 
 
Das Verfahren selbst bietet zahlreiche Möglichkeiten der Weiterentwicklung. So wird 
derzeit an einem Projekt gearbeitet, dass sich mit dem Einsatz von Hydrogelen, die 
verschiedene Fällmittel enthalten (Wasser und hochsiedende Alkohole), beschäftigt. 
Durch die Verwendung eines Fällmittels mit höherer Siedetemperatur als das 
Lösemittel könnte eine Trocknung der koagulierten Filme sofort durchgeführt und die 
Prozessstufe des aufwändigen Auswaschens umgangen werden. Damit wäre die 
Herstellung atmungsaktiver Polymerschichten auf herkömmlichen 
Beschichtungsanlagen möglich. 
Hydrogel+PUR-Lösung
60°C
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7 Experimentelle Beschreibungen 
 
7.1 Untersuchungsmethoden für Gele und Gel-Mischungen 
 
7.1.1 Rasterelektronenmikroskopie 
 
 Methode/Gerät 
Die mikroskopischen Aufnahmen wurden mit dem System XL30 ESEM 
(Environmental Scanning Electron Microscope) (Philips AG) angefertigt. Dieses 
System erlaubt die schonende Behandlung feuchter organischer Proben, da es 
sowohl im Hoch- als auch im Niedervakuum arbeitet. Ein Elektronenstrahl, dessen 
Beschleunigungsspannung von 10 bis 30 keV definiert wird, erzeugt beim Auftreffen 
auf die Elektronenschalen der Atome der Untersuchungssubstanz eine 
Sekundärstrahlung und Rückstreuung von Elektronen. Diese wird in verwertbare 
Bilder und Spektren umgesetzt. 
 
 Versuchsdurchführung 
Die REM-Aufnahmen entstanden nach Besputtern mit Gold im Hochvakuum.  
Die Präparation der stark verdünnten Proben erfolgte entweder durch Trocknung bei 
ca. 20 °C, bzw. bei ca. 65 °C, d.h. oberhalb des Schaltpunktes, oder durch 
Gefriertrocknung. Eine vorherige Verdünnung in Wasser, in Hexan oder in 
Dimethylformamid und ein Auftragen auf einen mit Silicium beschichteten 
Aluminiumprobenträger war erforderlich. Die Gefriertrocknung wurde 24 h bei -43 °C 
und 0,08 bar durchgeführt. 
 
 
7.1.2 Teilchengröße 
 
 Methode/Gerät 
Wenn monochromatisches Licht auf die Begrenzungskante zweier Medien mit 
unterschiedlichem Brechungsindex trifft, wird es abgelenkt (gebeugt). Die dabei 
auftretenden Interferenzen der an der Umrandung eines Partikels gebeugten 
Lichtwellen sind Ursache für ein in der Brennebene einer dahinter angeordneten 
Linse entstehendes Beugungsbild. Die Berechnung der Durchmesser der Teilchen 
nach der Theorie von Fraunhofer gilt streng genommen nur in dem Bereich, in dem 
die Wellenlänge des monochromatischen Lichtes kleiner/gleich ist als die zu 
messenden Partikel. Der in dem „Laser Partikel Sizer Analysette 22“ (Fritsch) 
verwendete Helium-Neon-Laser arbeitet mit einer Wellenlänge von 0,6328 µm. Die 
Praxis mit diesem Gerät hat gezeigt, dass die Ergebnisse bis zu einer Partikelgröße 
von 0,2 µm genau und reproduzierbar berechnet werden. Hilfreich ist vor allem, wenn 
der Feinanteil der Partikel nicht zu hoch ist. Insbesondere wenn der 
Absorptionskoeffizient der Probe größer als 1,0, also in diesem Fall die Probe 
ziemlich undurchsichtig ist, rechtfertigt das die hier angewendete Fraunhofer’sche 
Beugungstheorie. 
Eine Dispergiereinheit für die Aufnahme der Probe ist als Ultraschallbad mit einem 
zusätzlichen mechanischen Rührwerk ausgerüstet. Die Ultraschallleistung kann von 
0 bis 150 W und die Drehzahl des Rührwerkes von 0 bis 100 Skalenteilen eingestellt 
werden. Eine unterhalb des Bades angebrachte, regelbare Pumpe fördert die 
wässrige Suspension im Kreislauf.  
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 Versuchsdurchführung 
Die Untersuchungen erfolgten an kurz vorher verdünnten Proben, die über einen 
Zeitraum von 30 min (Darstellung im Diagramm 20 min) gemessen wurden. Die 
Drehzahl von Rührer und Pumpe wurden mit jeweils 50 % konstant gehalten. Die 
erforderliche Einstellung der Intensität der Ultraschallwellen wurde durch 
Vorversuche ermittelt und variierte zwischen 25 W bei den Serien 1 und 2 sowie 100 
W bei den Serien 3 bis 5. 
Da die Hydrogelsuspensionen eine mehr oder weniger ausgeprägte Neigung zur 
Bildung von Agglomeraten zeigen, machte sich die Verwendung eines nichtionischen 
Tensids (Brij 35) erforderlich. 
 
 
7.1.3 Rheologie 
 
 Gerät 
Für die durchgeführten Versuche wurde das luftgelagerte Rheometer MCR 300 
(Physica) unter Einsatz von Platte / Platte- (PP25) bzw. Kegel / Platte- (CP50) 
Messsystemen verwendet. Dabei besteht bei der Rotation sowohl die Möglichkeit, 
das Drehmoment (CSS-Test), die Drehzahl (CSR) als auch die Deformation (CSD) 
anzusteuern. Für die Oszillation gilt analog die Schubspannungs- (CSS) bzw. die 
Deformationsvorgabe (CSD). Die Temperierung der unteren Platte erfolgt über ein 
Peltier-Element. Zusätzlich wurden eine Lösungsmittelfalle und eine Abdeckhaube 
verwendet, um das Antrocknen der Probe zu verhindern. 
 
 Versuchsdurchführung 
Die Messungen der umhüllten Hydrogele wurden mit dem Plattensystem PP25 
(25 mm Durchmesser) und die Messung der Primärgelsuspensionen sowie der 
Polyurethanlösungen mit dem Kegel/Platte-System CP50-1 durchgeführt.  
Dabei wird das Substrat auf die untere Platte aufgebracht und die obere mit einer 
Maximalkraft von 10 N auf einen Spalt von 0,5 mm aufgesetzt. Die Heizrate beträgt 
6 K/min, die Messpunktdauer 10 s, alle anderen Bedingungen sind in Tabelle 7/1 
angegeben. Tabelle 7/2 enthält die Rezepturen der Mischungen aus Gel und PUR-
Lösung. 
 
 
Tabelle 7/1 - Messbedingungen Kegel-Platte-System 
Probe Messeinstellungen 
KCW Masse15% γ=0,1; f=2Hz; CP50-1; 30°...90°; 72 Messpunkte (MP) 
KB2H Masse15% γ=0,1; f=2Hz; CP50-1; 30°...90°; 72 MP 
VPLS Masse15% γ=0,1; f=2Hz; CP50-1; 30°...90°; 72 MP 
W920 Masse25% γ=0,1; f=2Hz; CP50-1; 30°...90°; 60 MP 
Primärgele γ=0,1; f=1Hz; CP50-1; 30°...90°; 72 MP 
Umhüllte Gele γ=0,1; f=1Hz oder ϖ = 10 s-1; PP25; 30°...90°; 100 MP 
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Tabelle 7/2 – Rezepturen der Mischungen aus Gel/PUR-Lösung  
Probe Konzentration Ansatz [g] Messbedingung 
Gel + IL*) + PUR-Lösung
IL (7%ig), 
 
KB2H, VPLS, W920 
(25 Masse%), 
 
KCW (20 Masse%) 
0,3+0,6+1,0 f=1Hz; γ=0,01; 30 bis 90 °C; PP25 
*) IL: Imprägnierlösung: entspricht einer verdünnten PUR-Lösung von 7 Masse%  
 
 
7.1.4 DSC 
 
 Gerät 
Bei dem hierfür benutzten „Differential-Scanning-Calorimeter“ DSC 7 (Perkin Elmer) 
handelt es sich um ein Zwillingsgerät, d.h. es werden nebeneinander in geeigneten 
Halterungen Probe und Referenz nach dem gleichen Programm aufgeheizt. Das 
geschieht mit separaten Heizern, die in den Probehalterungen neben den 
Temperatursensoren untergebracht sind. Bei Effekten mit Wärmeaustausch treten 
Temperaturdifferenzen auf, die als Messsignal genutzt werden. Das Prinzip ist 
leistungskompensierend, so dass die Heizleistungsdifferenz das Messsignal darstellt 
und direkt der verbrauchten oder freigesetzten Wärme des jeweiligen Vorganges 
entspricht. Durch eine breite Auswahl an unterschiedlichen Probetiegeln ist die 
Anpassungsfähigkeit gegeben. Durch die Verwendung eines innerten Spülgases 
(Stickstoff) werden unerwünschte Reaktionen (z.B. Oxidationsvorgänge) 
ausgeschlossen. 
 
 Versuchsdurchführung 
Bei den durchgeführten Untersuchungen wurden folgende Bedingungen gewählt: 
 Tiegelart:   Hochdruckpfännchen 
 Probemenge:  ca. 35 mg 
 Heizrate:   10 K/min 
 Probenvorbehandlung:  dekantieren 
 Blindprobe   Subtraktion der Nullkurve 
 
 
7.1.5 Zetapotential 
 
Die Messungen wurden am Institut für Polymerforschung in Dresden (IPF) mit dem 
Zetasizer 3000 der Firma Malvern in einer organischen Kapillarzelle durchgeführt. 
Die Proben wurden als stark verdünnte Dispersionen eingebracht und schrittweise im 
Gerät auf 60 °C erwärmt. Bei jeder Temperatur (25 bis 40 °C pro 5 K, 41 bis 60 °C 
pro 1 K) wurde das Zetapotential gemessen. Teilweise wurden die Proben zweimal 
nacheinander aufgeheizt. Zur Bestimmung der Schaltpunkte wurde vorzugsweise in 
einer Lösung von 1 % Polyisobutylen in Isopar M gemessen. 
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7.2 Charakterisierung der PUR-Lösungen 
7.2.1 Fällungsversuche 
 
Es wurden jeweils 10 g eines definierten Masseverhältnisses von 20%iger PUR-
Lösung in Dimethylformamid (DMF) und destilliertem Wasser direkt in die 
Reagenzgläser gefüllt und vermischt. Die gut verschlossen bei 20 °C bzw. 25 °C 
gelagerten Mischungen wurden vier Wochen lang täglich beobachtet. Das 
Mischungverhältnis wurde von 2 bis 10 % Wasser in 0,5 %-Schritten festgelegt, ab 
10 % Wasseranteil wurde in 5 %-Abstufungen vorgegangen. Der Wasseranteil des 
reinen, hygroskopischen Lösemittels, welches zum Lösen der PUR-Granulate 
eingesetzt wurde, konnte mit technisch vertretbarem Aufwand nicht unter 1,5 % 
gesenkt werden.  
Bereits nach 1 bis 2 Tagen Lagerungsdauer wurde festgestellt, dass die beim 
Rühren in die Lösungen eingearbeiteten Luftbläschen aufgestiegen und die bei der 
Herstellung der Mischungsreihen gebildeten Koagulatklümpchen - vor allem bei den 
niedrigen Konzentrationen – sich nahezu völlig auflösten und somit die Lösungen 
nach außen hin homogen wirkten.  
Neben der optischen Beurteilung wurden die einzelnen Phasen nach Volumen und 
Masse ausgewertet. Dazu wurde der Masseverlust ermittelt und das Volumen der 
einzelnen Phasen bestimmt. Die Phasen mussten vor der Ermittlung der 
Zusammensetzung zentrifugiert werden. Die Zusammensetzung der abgereicherten 
flüssigen Phase wurde mittels Refraktometer bestimmt. 
 
 
7.2.2 Molmassenbestimmung 
 
Die Bestimmung der Molmassen der in Dimethylsulfoxid gelösten 
Polyurethangranulate der Typen KCW, KB2H und VPLS erfolgte am Institut für 
Polymerforschung, Dresden (IPF) durch Gelpermeationschromatografie (GPC). Die 
Type W920 lag schon als lösungspolymerisierte Variante vor und eignete sich daher 
nicht für die verwendeten Trennsäulen. Als Molmassenstandard kam Polystryrol zum 
Einsatz. Zur Auswertung wurden die zahlenmittlere (Mn) und die gewichtsmittlere 
Molmasse (Mw) sowie deren Verhältnis Mw / Mn gebracht.  
 
 
7.3 Charakterisierung der Filme und Verbunde 
 
7.3.1 Gasdurchlässiges Porenvolumen 
 
Um den Anteil geschlossener bzw. für Gas zugänglicher Poren ermitteln zu können, 
wurde das gasdichte Volumen mit dem Gaspyknometer Typ AccuPyc 1330, aus dem 
der scheinbare Volumenanteil offener Zellen (Poren) berechnet werden kann, 
ermittelt. Für diese Berechnung muss die geometrische Dichte am gleichen 
Probekörper bestimmt werden. Zur Untersuchung kamen die auf Glasplatte 
hergestellten Filme. 
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Kenngrößen 
Bei der Messung des Porenvolumens werden folgende Größen ermittelt (Definition 
nach DIN ISO 4590):  
¾ Oberfläche S  Die gesamte Oberfläche des Probekörpers, bestimmt durch 
Messung der geometrischen Größen 
¾ Geometrisches Volumen Vg  Das Volumen des Probekörpers, bestimmt durch 
Messung der geometrischen Abmessungen 
¾ Oberflächen/Volumen-Verhältnis r  Das Verhältnis von Oberfläche zu 
geometrischem Volumen(S/ Vg) für den Probekörper 
¾ Gasdichtes Volumen  Vi  Das Volumen des Probekörpers, in das unter 
Prüfbedingungen keine Luft eindringen bzw. aus dem kein Gas entweichen kann 
¾ Scheinbarer Volumenanteil offener Zellen (Poren) ωr  Das Verhältnis  
 
    Vg - Vi 
 ωr = ⎯⎯⎯⎯ x 100      (1) 
     Vg. 
 
schließt das Volumen der beim Ausschneiden des Probekörpers angeschnittenen 
Stellen ein und ist abhängig von der Art des Schaumstoffes sowie dem 
Oberflächen/Volumen-Verhältnis 
 
 
7.3.2 Weitere Untersuchungsmethoden 
 
 Zugversuch 
Prüfvorschrift: DIN5350-S2, Prüfkörperbreite Folien: 4 mm, Prüfkörperbreite 
Verbunde: 10 mm 
 
 Shore-A-Härte 
Prüfvorschrift DIN 53505 
 
  Sorptionseigenschaften 
Prüfvorschriften 
Wasserdampfdurchlässigkeit: DIN 53333 
Wasserdampfaufnahme: DIN 4843 
 
  REM-Aufnahmen 
Bei den im Hochvakuum erzeugten REM - Aufnahmen erfolgte eine vorherige 
Bedampfung der Proben mit Gold. Von den Filmen und Verbunden wurden 
Oberflächen- bzw. Querschnittaufnahmen angefertigt. Die gewählten 
Vergrößerungen lagen hier zwischen 50 (gesamter Querschnitt) und 2000.  
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8 Zusammenfassung/Thesen 
 
Das seit vielen Jahrhunderten begehrte Leder hat mit seinen hervorragenden 
Eigenschaften wie Festigkeit, Weichheit, Dehnbarkeit, Durchlässigkeit und 
Aufnahmefähigkeit Maßstäbe gesetzt. Der Bedarf an Leder nimmt ständig zu, so 
dass seit einigen Jahren dieser nicht mehr gedeckt werden kann. Gleichzeitig 
mangelt es an wirklichen Alternativen. Unter den synthetischen Materialien nehmen 
die nach dem Koagulationsverfahren hergestellten Poromeriks auf Grund ihrer 
offenporigen Kapillarstruktur eine herausragende Stellung ein. Die Anwendung 
dieses Verfahrens setzt eine aufwändige Anlagentechnik voraus und wird durch 
einen diffusionskontrollierten Prozess behindert. 
 
Das Ziel der Arbeit bestand darin, ein verbessertes Verfahren zur Ausbildung einer 
Polyurethan(PUR)-Schicht mit einer porösen Kapillarstruktur zu erarbeiten. Das 
angewandte Verfahrensprinzip beruht auf der Fällung einer PUR-Lösung in 
Dimethylformamid (DMF) durch kontrollierte Freisetzung von Fällmittel aus einem 
thermisch sensiblen Hydrogel, welches der Lösung vor dem Applizieren zugesetzt 
wird. 
 
Nach Erreichen einer bestimmten stoffspezifischen Temperatur wird aus dem 
Hydrogel Wasser freigesetzt. Das Wasser ist geeignet, die Stabilitätsgrenze des 
ternären Systems DMF/PUR/Wasser zu überschreiten und durch Keimbildung den 
Fällprozess in Gang zu setzen. Die Prozessgeschwindigkeit wird dadurch gegenüber 
dem bisher üblichen Koagulationsverfahren, welches auf dem Eintauchen in ein 
Fällbad basiert, um das 2- bis 3fache erhöht. 
 
Die für das neue Verfahren geeigneten Hydrogele basieren auf der Entwicklung 
eines linearen PNIPAM-Copolymers mit einem reproduzierbaren Phasenübergang 
bei ca. 50 °C, einem so genannten LCST-Verhalten (LCST: lower critical solution 
temperatur). Die Darstellung der chemisch vernetzten Gele in Form von Partikeln 
erfolgte am Institut für Angewandte Polymere in Golm (IAP). Um eine spontane 
Koagulation bei Zugabe des Hydrogels in die PUR-Lösung zu vermeiden, ist eine 
Umhüllung der Gelteilchen auf Basis Styrol/Divinylbenzol (DVB) notwendig. 
 
Die umhüllten Gele wurden umfassend charakterisiert. Dadurch gelang es, eine 
Hüllenstruktur auszuwählen, die den unkontrollierten Austausch von Löse- und 
Fällmittel verhindert und gleichzeitig die Schaltfähigkeit gewährleistet.  
 
 
Im Einzelnen wurden folgende Resultate erzielt: 
 
1. Für die Beurteilung der Eignung der Gele sind insbesondere rheologische 
Oszillationsmessungen und die Differential Scanning Calorimetry (DSC) geeignet. 
Weitere Untersuchungsmethoden wie die Bestimmung der Teilchengröße, des 
Zetapotentials und des Quellverhaltens in Wasser bzw. in DMF dienten zur 
Bestätigung bzw. Interpretation der Ergebnisse sowie zum Verständnis der 
ablaufenden Vorgänge.  
 
2. Die rheologischen und thermoanalytischen Untersuchungen von Gel-Wasser- 
bzw. Gel-DMF-Mischungen bezugnehmend auf das Verhalten der Gelteilchen im 
hochkonzentrierten Synthesezustand runden die Erkenntnisse ab. Anhand der 
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durchgeführten Temperatur- bzw. Amplitudensweeps können das 
phasenabhängige Verhalten der Gele vom Gel- zum Solzustand bzw. Quellung 
oder Koagulation dargestellt werden. Da bekannt ist, dass die LCST-
Eigenschaften der linearen Polymere bei Mischungen ab einem Anteil von 
> 50 Masse% DMF verloren gehen, kann durch das fehlende Phasenverhalten 
indirekt der Nachweis des Eindringens des Lösemittels erbracht werden. 
 
3. Die am besten geeignete Gelvariante stellt der Prototyp (Bezeichnung: V4/16B) 
dar. Diese Hülle wurde mit einem Styren/DVB-Verhältnis von 3,5:1 und einem 
Verhältnis von Gelphase/(Styren+DVB) von 5,2:1 polymerisiert. Die so erhaltenen 
Polystyrenschalen zeigen gegenüber dem hygroskopischen Lösemittel DMF eine 
zeitlich begrenzte Barriere, die eine spontane Koagulation bei Vermischen des 
Gels mit der PUR-Lösung verhindert. 
 
4. Das Phasenverhalten von Mischungen aus PUR-Lösung/Gel ist mit rheologischen 
Oszillationsmessungen darstellbar. Mit der Freisetzung des Wassers bei der 
entsprechenden Temperatur nehmen die elastischen Eigenschaften, die die 
Gelbildung der PUR-Lösung anzeigen, explizit zu. 
 
5. Das Freisetzen des Wassers in dem applizierten, lösemittelhaltigen Film gelingt 
durch Temperaturzuführung von außen. Für die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens 
ist ein zusätzliches Angebot an Fällmittel notwendig, welches in Form von 
feuchter Umgebung (90 % Luftfeuchtigkeit) oder Eintauchen in ein wässriges, 
erwärmtes Fällbad bereitgestellt wird. 
 
6. Der Nachweis der Praktizierbarkeit des neuen Koagulationsverfahrens wurde 
erbracht. Es bietet gegenüber dem herkömmlichen Verfahren drei wesentliche 
Vorteile:  
a) eine um 2-3fach höhere Prozessgeschwindigkeit,  
b) variable Möglichkeiten der makroskopischen Strukturbildung und  
c) verbesserte Sorptionseigenschaften der erhaltenen Polymerschichten  
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9 Anlagen 
 
9.1 Ergebnisse aus Untersuchungen der Hydrogele 
9.1.1 Übersicht zur Darstellung der Versuchsergebnisse 
 
Tabelle 9/0 - Verzeichnis Ergebnisdarstellung Hydrogele 
Hydrogel Untersuchungsmethode 
Rheologie 
A-Sweep T-Sweep 
Be-
zeich- 
nung 
  
  
Bemer-
kung  
  
  
REM 
  
  
Teil-
chen- 
größe  
  
  
Kurven 
Schnitt-
punkt 
G’/ G’’ 
Visko-
sität  
G' und 
G''  
Verlust-
faktor 
Rota-
tion 
   
DSC  
   
Zetapo-
tential 
   
AIFG24     Text             Text   
AIFG28   Anlage 9.1  Text     
Anlage 
9.1   
Anlage 
9.1 Text Text Text 
AIFG34
-36     Text             Text Text 
AIFG37     Text             Text   
V1/01   Anlage 9.1 Text Text Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text       
V1/02   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text       
V1/03   Anlage 9.1 Text     
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text       
V1/04    Anlage 9.1 Text     
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text   Text   
V5/32 Wdh V1/04    Text Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text   Text   
V2/05   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text   Text   
V2/06   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text   Text   
V2/07   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text       
V2/08   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text   Text   
V5/29 Wdh V2/06    Text Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text   Text   
V5/35 Wdh V2/06    Text Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1     Text   
V3/11   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text Text Text   
V3/12   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text Text Text   
V3/13   Anlage 9.1 Text     
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text Text Text   
V3/14   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text Text Text   
V3/15   Anlage 9.1 Text   Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text Text Text   
V5/28 Wdh V3/11    Text Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text   Text   
V5/31 Wdh V3/11  Text Text Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text   Text   
V4/16A Proto-typ 
Anlage 
9.1 Text     
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text Text Text   
V4/16B Proto-typ 
Anlage 
9.1 Text Text Text 
Anlage 
9.1 
Anlage 
9.1 Text Text     
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9.1.2 REM-Aufnahmen  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/1 V1/01      Abb. 9/2 V1/02 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/3 V1/03      Abb. 9/4 V1/04 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/5 V2/05      Abb. 9/6 V2/06 
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Abb. 9/7 V2/08      Abb. 9/8 V3/11 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/9 V3/12      Abb. 9/10 V3/13 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/11 V3/14     Abb. 9/12 V3/15 
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Abb. 9/14 V4/16A     Abb. 9/15 V4/16A 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/16 V4/16B     Abb. 9/17 AIFG 28 
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9.1.3 Rheologische Größen aus Temperatursweeps 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/18 T-Sweep V1/01 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/19 T-Sweep V1/02 
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Abb. 9/20 T-Sweep V1/03 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/21 T-Sweep V1/04 
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Abb. 9/22 T-Sweep V2/05 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/23 T-Sweep V2/06 
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Abb. 9/24 T-Sweep V2/07 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/25 T-Sweep V2/08 
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Abb. 9/26 T-Sweep V3/11 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/27 T-Sweep V3/12 
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Abb. 9/28 T-Sweep V3/13 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/29 T-Sweep V3/14 
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Abb. 9/30 T-Sweep V3/15 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/31 T-Sweep V4/16A 
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Abb. 9/32 T-Sweep V4/16B 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/33 T-Sweep V5/28 
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Abb. 9/34 T-Sweep V5/29 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/35 T-Sweep V5/31 
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Abb. 9/36 T-Sweep V5/32 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/37 T-Sweep AIFG 28 
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9.1.4 Rheologische Größen der Gel-Mischungen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/38 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V1/01 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/39 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V1/02 
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Abb. 9/40 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V1/01 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/41 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V1/01 
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Abb. 9/42 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V2/05 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/43 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V2/06 
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Abb. 9/44 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V2/07 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/45 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V2/08 
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Abb. 9/46 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V5/28 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/47 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V5/29 
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Abb. 9/48 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V5/31 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/49 komplexe Viskosität η* von Mischungen mit V5/32 
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9.2 Technologie der Film-/Verbundherstellung  
 
9.2.1 Rheologische Größen der PUR-Lösungen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/50 Frequenzsweep W920 25 Masse% (Doppelbestimmung) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/51 Temperatursweep W920 25 Masse% 
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Abb. 9/52 Temperatursweep KCW 15 Masse% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/53 Temperatursweep KCW 20 Masse% 
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Abb. 9/54 Temperatursweep KB2H 15 Masse% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/55 Temperatursweep KB2H 25 Masse% 
1
10
10
2
10
3
Pa
G'
G''
0
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
tan(δ)
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80°C
Temperatur T
Temperatursweep KB2H 25%ig
Physica Messtechnik GmbH
G' Speichermodul G'' Verlustmodul tan(δ) Verlustfaktor
10
-2
0,1
1
10
10
2
Pa
G'
G''
40
50
60
70
80
90
10
2
110
120
tan(δ)
30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80°C
Temperatur T
Temperatursweep KB2H 15%ig
Physica Messtechnik GmbH
G' Speichermodul G'' Verlustmodul tan(δ) Verlustfaktor
9 Anlagen 152
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/56 Temperatursweep VPLS 15 Masse% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 9/57 Temperatursweep VPLS 25 Masse% 
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9.2.3 Technologische Daten 
 
Tabelle 9/3 - Bezeichnung der hergestellten Filme 
Hydrogel  PUR-Lösung Trägermaterial Fällung Proben-
bezeichnung Typ Kür-zel 
Anteil 
* Typ 
Kür-
zel Art 
Kür-
zel Art 
Kür-
zel 
Zeit 
[min]
T 
[°C] 
1-70%-W-G-6F V1/ 01 1 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 6 70 
2-70%-W-G-6F V1/ 02 2 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 6 70 
3-70%-W-G-6F V1/ 03 3 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 6 70
4-70%-W-G-5F V1/ 04 4 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 5 70 
4-70%-W-G-6F V1/ 04 4 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 6 70
5-70%-W-G-6F V2/ 05 5 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 6 70
6-70%-W-G-6F V2/ 06 6 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 6 70
8-70%-W-G-6F V2/ 08 8 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 6 70
A-70%-W-G-5H V4/ 16A A 70 W 920 W Glas G heißes Wasser H 5 60 
A-70%-W-G-5D V4/ 16A A 70 W 920 W Glas G DMF/Wasser D 5 25 
A-70%-W-L-5F V4/16A A 70 W 920 W Lyocellvlies L Feuchtklima F 5 70 
A-70%W-L-5H V4/ 16A A 70 W 920 W Lyocellvlies L heißes Wasser H 5 60 
A-70%-W-L-5D V4/ 16A A 70 W 920 W Lyocellvlies L DMF/Wasser D 5 25 
A-70%-W-G-10T V4/ 16A A 70 W 920 W Glas G Trocknen T 10  
A-70%-W-G-5F V4/ 16A A 70 W 920 W Glas G Feuchtklima F 5 70 
B-100%-W-G-5H V4/ 16B B 100 W 920 W Glas G heißes Wasser H 5 60 
B-100%-W-G-5D V4/ 16B B 100 W 920 W Glas G DMF/Wasser D 5 25 
B-100%-W-L-5F V4/ 16B B 100 W 920 W Lyocellvlies L Feuchtklima F 5 70 
B-100%-W-L-5H V4/ 16B B 100 W 920 W Lyocellvlies L heißes Wasser H 5 60 
B-100%-W-L-5D V4/ 16B B 100 W 920 W Lyocellvlies L DMF/Wasser D 5 25 
B-100%-W-G- V4/ 16B B 100 W 920 W Glas G Trocknen T   
B-100%-W-G-5T V4/ 16B B 100 W 920 W Glas G Feuchtklima F 5 70 
O-W-G-20F Ohne O 0 W 920 W Glas G Feuchtklima F 20 70 
O-W-G-10D Ohne O 0 W 920 W Glas G DMF/Wasser D 10 25 
O-W-G-10H Ohne O 0 W 920 W Glas G heißes Wasser H 10 60 
O-W-L-20F Ohne O 0 W 920 W Lyocellvlies L Feuchtklima F 20 70 
O-W-L-6H Ohne O 0 W 920 W Lyocellvlies V heißes Wasser H 6 60 
O-W-L-5D Ohne O 0 W 920 W Lyocellvlies V DMF/Wasser D 5 25 
O-W-L-10T Ohne O 0 W920 W Glas G Trocknen T 10  
B-70%-K-G-5F V4/ 16B B 70 KCW K Glas G Feuchtklima F 5 70 
B-70%-K-G-5H V4/ 16B B 70 KCW K Glas G heißes Wasser H 5 60 
B-70%-K-G-5D V4/ 16B B 70 KCW K Glas G DMF/Wasser D 5 25 
B-70%-K-L-5F V4/ 16B B 70 KCW K Lyocellvlies L Feuchtklima F 5 70 
B-70%-K-L-5H V4/ 16B B 70 KCW K Lyocellvlies L heißes Wasser H 5 60 
B-70%-K-L-5D V4/ 16B B 70 KCW K Lyocellvlies L DMF/Wasser D 5 25 
B-70%-K-G-10T V4/ 16B B 70 KCW K Glas G Trocknen T 10  
A-70%-K-G-5F V4/ 16A A 70 KCW K Glas G Feuchtklima F 5 70 
A-70%-K-G-5H V4/ 16A A 70 KCW K Glas G heißes Wasser H 5 60 
A-70%-K-G-5D V4/ 16A A 70 KCW K Glas G DMF/Wasser D 5 25 
A-70%-K-L-5F V4/ 16A A 70 KCW K Lyocellvlies L Feuchtklima F 5 70 
A-70%-K-L-5H V4/ 16A A 70 KCW K Lyocellvlies L heißes Wasser H 5 60 
A-70%-K-G-5D V4/ 16A A 70 KCW K Lyocellvlies L DMF/Wasser D 5 25 
A-70%-K-G-10T V4/ 16A A 70 KCW K Glas G Trocknen T 10  
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Fortsetzung Tabelle 9/3 - Bezeichnung der hergestellten Filme 
Hydrogel  PUR-Lösung Trägermaterial Fällung Proben-
bezeichnung Typ Kür-zel 
Anteil 
* Typ 
Kür-
zel Art 
Kür-
zel Art 
Kür-
zel 
Zeit 
[min]
T 
[°C] 
O-K-G-20F Ohne O 0 KCW K Glas G Feuchtklima F 20 70 
O-K-L-10F Ohne O 0 KCW K Lyocellvlies L Feuchtklima F 10 70 
O-K-L-10H Ohne O 0 KCW K Lyocellvlies L heißes Wasser H 10 60 
O-K-L-10D Ohne O 0 KCW K Lyocellvlies L DMF/Wasser D 10 25 
O-K-G-10D Ohne O 0 KCW K Glas G DMF/Wasser D 10 25 
O-K-G-10H Ohne O 0 KCW K Glas G heißes Wasser H 10 60 
O-K-G-10T Ohne O 0 KCW K Glas G Trocknen T 10  
 
 
9.3 Charakterisierung der Folien und Verbunde 
 
9.3.1 Prüfwerte Zugversuch 
 
Tabelle 9/4 - Zugversuch Folien 
Prüfvorschrift: Zugversuch Folien DIN 53504-S2; Prüfkörperbreite 4 mm,  n=6 (3 längs + 3 quer) 
Bezeichnung Dicke [mm] 
Höchstkraft 
[N] längs 
Zugfestigkeit 
[N/mm²] Dehnung [%] 
Kraft bei 20% 
Dehnung [N] 
O-K-G-10T  0,17 43 61,7 816 3* 
O-W-L-10T  0,20 45 58,1 822 4* 
1-70%-W-G-6F 1,25 5,2 1,1 222 2,1 
2-70%-W-G-6F 1,25 5,7 1,1 190 2,5
3-70%-W-G-6F 1,21 4,5 0,9 131 2,2
4-70%-W-G-5F 1,29 9,5 1,8 328 3,0
4-70%-W-G-6F 0,99 2,9 0,7 101 1,5 
5-70%-W-G-6F 1,37 6,2 1,1 221 1,9 
6-70%-W-G-6F 1,19 5,9 1,2 230 1,7 
A-70%-W-G-5F 1,07 6,6 1,5 260 2,3 
A-70%-W-G-5H 1,48 7,1 1,2 297 2,3 
A-70%-W-G-5D 1,14 7,9 1,7 274 2,9 
B-100%-W-G-5T 1,12 5,5 1,2 214 2,2 
B-100%-W-G-5H 1,40 4,0 0,7 174 1,9 
B-100%-W-G-5D 1,21 7,2 1,5 263 3,2 
0-W-G-10D3h 0,92 16,1 4,4 487 2,0 
0-W-G-10H 1,48 16,8 2,9 484 2,4 
B-70%-K-G-5F 1,36 7,1 1,3 290 1,7 
B-70%-K-G-5H 1,64 7,6 1,2 278 2,0 
B-70%-K-G-5D 1,46 7,4 1,3 242 2,2 
A-70%-K-G-5F 1,22 6,6 1,4 246 1,9 
A-70%-K-G-5H 1,35 6,4 1,2 222 2,0 
A-70%-K-G-5D 1,14 6,2 1,3 193 2,2 
0-K-G-20F 0,86 8,7 2,6 325 1,4 
0-K-G-10D 1,51 13,1 2,2 366 1,8 
0-K-G-10H 1,55 17,6 2,9 459 1,8 
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Tabelle 9/5 - Zugversuch Verbunde 
Prüfvorschrift: Zugversuch Verbunde; Prüfkörperbreite 10 mm,  n=6 (3 längs + 3 quer) 
Bezeichnung Dicke [mm] 
Höchstkraft 
[N] längs 
Zugfestigkeit 
[N/mm²] Dehnung [%] 
Kraft bei 20% 
Dehnung [N] 
A-70%-W-L-5F 1,06 55 5,1 34 47 
A-70%-W-L-5H 0,90 59 6,5 35 51 
A-70%-W-L-5D 1,08 47 4,3 38 37 
B-100%-W-L-5F 1,16 43 3,7 35 35 
B-100%-W-L-5H 1,28 40 3,1 45 28 
B-100%-W-L-5D 1,04 36 3,5 54 22 
0-W-L-20F 0,87 55 6,3 36 50 
0-W-L-20H 0,90 64 7,0 36 57 
0-W-L-20D 0,75 67 9,4 33 62 
B-70%-K-L-5F 1,01 48 4,7 36 38 
B-70%-K-L-5H 1,16 42 3,6 43 20 
B-70%-K-L-5D 1,01 45 4,7 37 36 
A-70%-K-L-5F 1,08 41 3,8 39 31 
A-70%-K-L-5H 1,08 33 3,0 41 24 
A-70%-K-L-5D 1,01 41 4,1 39 33 
0-K-L-10F 0,88 48 5,6 41 39 
0-K-L-10H 0,66 50 7,7 41 41 
0-K-L-10D 1,03 52 5,1 38 42 
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9.3.2 Prüfwerte WDD / WDA / Shore-A-Härte 
 
Tabelle 9/6 - Prüfwerte (WDD, WDA, Shore-Härte) 
Bezeichnung 
Wasserdampfdurch-
lässigkeit [mg/cm² h]  
DIN 53333 
Wasserdampf-
aufnahme 
[mg/cm² 8h]  
DIN 4843 
Shore-A-Härte 
DIN 53505 
O-K-G-10T  0,15 0,45 87 
O-W-G-10T  0,23 0,61 81 
3-70%-W-G-6F 19,95 1,65 37 
4-70%-W-G-5F 12,53 1,67 42 
1-70%-W-G-6F 1,39 1,70 35 
4-70%-W-G-6F 57,10 1,62 37 
6-70%-W-G-6F 25,56 1,05 34 
5-70%-W-G-6F 16,37 1,22 24 
A-70%-W-G-5H 17,2 1,61 27 
A-70%-W-G-5D 15,4 1,89 32 
A-70%-W-L-5F 11,5 2,53 50 
A-70%-W-L-5H 14,92 2,36 48 
A-70%-W-L-5D 13,79 1,33 52 
A-70%-W-G-5F 28,30 1,38 30 
B-100%-W-G-5H 15,33 1,71 22 
B-100%-W-G-5D 8,66 1,85 35 
B-100%-W-G-5F 27,80 2,09 49 
B-100%-W-L-5H 16,68 2,30 40 
B-100%-W-L-5D 15,39 2,16 49 
B-100%-W-G-5T 24,71 1,57 31 
O-W-G-10H 2,92 0,59 32 
O-W-L-20F 2,12 1,92 62 
O-W-L-6H 3,26 1,92 57 
O-W-L-5D 3,51 1,58 66 
O-W-G-20F 6,15 0,60 39 
B-70%-K-G-5F 14,32 1,97 27 
B-70%-K-G-5H 20,27 1,43 22 
B-70%-K-G-5D 11,67 1,69 25 
B-70%-K-L-5F 13,18 2,08 52 
B-70%-K-L-5H 15,51 2,19 36 
B-70%-K-L-5D 19,52 2,11 49 
A-70%-K-G-5F 16,21 1,30 26 
A-70%-K-G-5H 15,01 1,41 25 
A-70%-K-G-5D 11,33 1,45 29 
A-70%-K-L-5F 13,08 2,10 45 
A-70%-K-L-5H 12,85 2,18 39 
A-70%-K-G-5D 10,60 2,15 46 
O-K-G-20F 4,17 0,48 35 
O-K-L-10F 2,01 1,60 56 
O-K-L-10H 4,51 1,63 59 
O-K-L-10D 3,25 1,80 40 
O-K-G-10D 5,08 0,93 23 
O-K-G-10H 5,15 0,77 23 
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9.3.3 Prüfwerte Gasdurchlässiges Porenvolumen 
 
Tabelle 9/7 – Gasdurchlässiges Porenvolumen  
Oberfläche nach außen, Gas: Stickstoff, Druck: 5 kPa   
Volumen [cm³] Dichte [g/cm3] 
Dicke [mm] 
 
(Mittelwerte aus 
3 Teilstücken) 
berech-
net 
 
gemes-
sen 
 
Schein-
barer 
Volumen
-anteil 
offener 
Poren 
[%]  
berech-
net 
gemes-
sen 
(schein-
bare 
Dichte) 
Ober-
fläche 
[cm²] 
berech-
net 
Ober-
flächen/ 
Volumen-
verhältnis 
berechnet
Proben 
d Vg Vi ωr σ σ S r 
A-70%-W-G-5F 1,09/1,07 2,68 0,81 69,9 0,33 1,09 60,2 22,4 
A-70%-W-G-5H 1,38/1,35 7,48 0,88 88,2 0,15 1,31 77,0 10,3 
A-70%-W-G-5D 1,07/1,08/1,085 5,15 1,33 74,2 0,33 1,28 102,3 19,9 
A-70%-W-G-10T 0,23/0,24 1,88 1,57 16,6 1,00 1,20 162,2 86,3 
B-100%-W-G-5F 1,20/1,24 3,78 0,90 76,2 0,28 1,18 67,3 17,8 
B-100%-W-G-5H 1,48/1,45 4,49 0,82 81,7 0,24 1,30 67,6 15,1 
B-100%-W-G-5D 1,046/0,99 3,39 0,90 73,5 0,34 1,28 71,3 21,0 
B-100%-W-G-10T 0,23/0,25/0,26 2,39 1,83 23,6 0,92 1,21 197,0 82,4 
0-W-G-20F 0,93/0,87/0,89 4,80 1,24 74,1 0,33 1,29 113,6 23,7 
0-W-G-10D 1,27/1,21 4,20 1,62 61,5 0,47 1,21 73,2 17,4 
0-W-G-10H 1,02/1,03 4,08 1,24 69,6 0,39 1,27 85,4 20,9 
B-70%-K-G-5F 1,39/1,14 4,83 0,90 81,5 0,23 1,23 83,2 17,2 
B-70%-K-G-5H 1,43/1,62/1,31 4,29 0,77 82,0 0,23 1,28 65,1 15,2 
B-70%-K-G-5D 1,16/1,06/1,04 3,05 0,67 78,0 0,28 1,28 59,8 19,6 
B-70%-K-G-10T 0,22/0,19/0,20 1,75 1,67 4,5 1,17 1,20 171,4 97,9 
A-70%-K-G-5F 1,20/1,19/1,25 4,77 0,86 81,9 0,23 1,27 85,3 17,9 
A-70%-K-G-5H 1,28/1,17/1,125 3,89 0,82 79,0 0,27 1,27 74,1 19,0 
A-70%-K-G-5D 1,05/0,86 2,94 0,63 78,5 0,28 1,31 65,5 22,3 
A-70%-K-G-10T 0,23/0,22/0,18 2,37 1,71 27,7 0,86 1,18 212,5 89,7 
0-K-G-20F 0,69/0,76 3,40 0,80 76,4 0,30 1,29 97,5 28,7 
0-K-G-10D 1,54/1,32/1,42 3,96 0,76 80,9 0,25 1,29 60,3 15,2 
0-K-G-10H 1,23/1.45 4,14 1,29 68,9 0,38 1,24 69,3 16,7 
O-W-G-10T 0,24/0,24 1,70 1,64 3,4 1,19 1,23 144,1 84,7 
O-K-G-10T 0,19/0,19/0,19 1,69 1,65 2,2 1,18 1,21 179,8 106,4 
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9.3.4 REM-Aufnahmen 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 9/58 Film  0-W-G-20F (W920, ohne Gel, im Klimaschrank gefällt) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Abb. 9/59 Film  0-W-G-20F  (W920, ohne Gel, im Klimaschrank gefällt)  
 
9 Anlagen 163
 
 
 Abb. 9/60  Film 3-70%-W-G-6F (V2/03 + W920, im Klimaschrank gefällt) 
 
 
 
 Abb. 9/61 Film 4-70%-W-G-5F (V1/04 + W920, im Klimaschrank gefällt)  
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 Abb. 9/62 Film 2-70%-W-G-6F (V1/02 + W920, im Klimaschrank gefällt) 
 
 
 
 Abb. 9/63 Film 1-70%-W-G-6F (AIFG V1/01 + W920, im Klimaschrank gefällt) 
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  Abb. 9/64 Film 5-70%-W-G-6F (V2/05 + W920, im Klimaschrank gefällt) 
 
 
 
 
  Abb. 9/65 Film 6-70%-W-G-6F (V2/06 + W920, im Klimaschrank gefällt) 
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